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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DIS MANYETIK ALANDA GECiS METAL ALASIMLARININ K TABAKASI X-ISINI
SIDDET ORANLARI VE VALENS ELEKTRON YAPILARININ BELIRLENMESI

Biinyamin ALIM

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Liitfii DEMIR

Bu calismada, Fe-Ni gecis metal alagimlarinin valens elektron yapilari {izerine dis manyetik
alanin etkisi, ¢esitli alasim bilesimlerinin K/Ko X-151n1 siddet oranlar1 vasitasiyla arastirildi.

Ik olarak, Fe, Ni ve Fe,Ni;_, (x= 0,20; 0,40; 0,52; 0,55; 0,61; 0,64) alasimlarinin Ka ve Kp
emisyon spektrumlar1 bir Si(Li) kat1 hal dedektorii kullanilarak belirlendi. Fe, Ni;_,
alagimlarinda Fe ve Ni’nin K3/Ka X-1s1n1 siddet oranlari, manyetik alan olmadan ve 0,5 7 ve 1
Tlik dis manyetik alanda 200 mCi **'Am radyoizotop kaynaktan yayimlanan 59,5 keV’lik y-
1sinlar1 uyarimi ile belirlendi. Daha sonra, belirlenen K3/Ka X-151m1 siddet oranlari, Fe, Ni;_,
alasimlarindaki Fe ve Ni wvalens elektron konfigiirasyonlarini elde etmek icin
multikonfigiirasyon Dirac-Fock hesaplama sonuglari ile karsilagtirildi. Boylece, bu metallerin
valens elektron konfigiirasyonlar1 manyetik alan olmadan ve 0,5 7 ve 1 T"lik dis manyetik
alanda belirlendi.

Dis manyetik alanda elde edilen deneysel datalar, dis manyetik alan olmadan elde edilen
deneysel datalardan ¢esitli alasim bilesimlerindeki Fe ve Ni icin Kp/Ko X-151m1 siddet
oranlarinda sapmalar gdsterdi. Dis manyetik alanda alasimlardaki Fe ve Ni’nin valens elektron
yapilari, manyetik alanin olmadigi durumdaki valens elektron yapilarma gore 6nemli Olciide
farkliliklar gosterdi. Boylece bu dlgiimlerin sonuglari, Fe, Ni;_, alasimlarindaki Fe ve Ni’nin
KpB/Ko X-151m1 siddet oranlar ve valens elektron konfigiirasyonlarinin dis manyetik alana bagl
oldugunu gosterdi.

2012, 90 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kp/Ko X-1g1n1 siddet orani, gecis metal alagimlari, valens elektron yapisi,
dis manyetik alan.



ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION of VALENCE ELECTRON STRUCTURES and K SHELL X-RAY
INTENSITY RATIOS of TRANSITION METAL ALLOYS in EXTERNAL MAGNETIC
FIELD

Biinyamin ALIM

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Liitfii DEMIR

In this study, the effect of external magnetic field on the valence electron structures of Fe-Ni
transition metal alloys have been investigated by KB/Ka X-ray intensity ratios of various alloy
compositions.

At first, the Ko and Kf§ emission spectra of Fe, Ni and Fe,Ni, (x= 0,20; 0,40; 0,52; 0,55; 0,61;
0,64) alloys were measured by using a Si(Li) solid state detector. Kp/Ko, X-ray intensity ratios
of Fe and Ni in Fe,Ni;_, alloys without magnetic field and in 0,5 and 17 external magnetic
field have been measured following excitation by 59,5 keV y-rays from a 200 mCi **'Am
radioisotope source. Afterwards, measured Kf3/Kow X-ray intensity ratios were compared to the
results of multiconfiguration Dirac-Fock calculations to obtain valence electronic configurations
of Fe, Ni in Fe,Ni;_, alloys. So, the valence electron configurations of these metals without
magnetic field and in 0,5 and 1 T external magnetic field have been determined.

The experimental data obtained in external magnetic field have indicated deviations of Kf/Ka.
X-ray intensity ratios for Fe and Ni in different alloy compositions from the corresponding ratios
without external magnetic field. Valence electron structures of Fe and Ni in alloys under
external magnetic field have indicated significant differences with respect to the ones without
magnetic field. Thus, results of these measurements have shown that KB/Ka X-ray intensity
ratios and valence electron configuration of Fe and Ni in Fe, Ni;_, alloys are dependent on the
external magnetic field.

2012, 90 Pages

Keywords: Kp/Ka X-ray intensity ratio, transition metal alloys, valence electronic structure,
external magnetic field.
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1. GIRIS

Gecis metalleri ve gecis metal alasimlar1 sahip olduklar cesitli fiziksel ozellikleri
nedeniyle ¢ok yaygm kullanim alanma sahiptirler. Ornegin; Gegis metal alasimlar
elektronik devrelerde 1s1 kontroliinde, manyetik kayit ve hafiza cihazlarinda,
sensorlerde, dayamiklilik ve korozyona karsi yiikksek mukavemetten dolayr yapi
sanayide, diisiikk direng ve yiiksek gecirgenlik gibi 6zelliklerinden dolay:1 elektronik
sanayide v.b. bir ¢ok uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar. Bu nedenle gecis
metallerinin ve alagimlarinin modern teknolijinin gelismesindeki 6nemleri giin gegtikce

artmaktadir.

Gecis elementleri (metalleri) ve ge¢is metal alasimlari i¢in yukarida bahsettigimiz
ozelliklerin yanisira 3d geg¢is metallerinin son orbitallerindeki elektronlardan
kaynaklanan ozellikleri dolayisiyla teknolojik ve bilimsel acidan ¢ok onemlidir. Bu
nedenden dolay1r gec¢is metallerinin ve alagimlarinin valens elektron yapilarinin
belirlenmesi fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasi igin biiylik 0nem tagir. Valens elektron
yapilarin1 belirlemede kullanilan Compton profil analizleri ve MCDF hesaplamalari
(Multi Configuration Dirac-Fock) gibi deneysel ve teorik yontemler olduk¢a zahmetli
oldugundan dolayr metalin valens elektron yapisi Kf/Ka X-15mm1 siddet orani
vasitastyla belirlenebilir. Yani Kf/Ka X-151m1 siddet oranlar1 3d gecis metallerinin
valens elektron yapilarini arastirmak i¢in fiziksel bir parametre olarak kullanilabilir. 3d
gecis metali bilesiklerinde ve alagimlarinda, bilesik veya alagimi olusturan metaller i¢in
belirlenecek Kf/Ka X-151n1 siddet oranlari ilgilenilen sistemlerde 3d gegis metallerinin
valens elektron konfigiirasyonlarinin degisimi hakkinda nicel bilgi saglayabilir. Cilinkii
3d gecis metallerinde valens elektron yapisinda meydana gelen bir degisiklige bagh

olarak Kf/Ka X-151m1 siddet orani da degisecektir. K/ Ka X-1511 siddet oranlarinin

3d metallerinin valens elektron yapilarina kuvvetlice bagl oldugu rapor edilmistir
(Polasik 1998). Valens elektronlarinin yogunlugunda olusabilecek bir degisime; bag
cesidine bagli olarak, molekiil veya kristalde bulunan komsu atomlardaki elektron

yogunlugunun artip veya azalmasi sonucu olusan kimyasal bagdaki degisim sebep



olabilir. Bag ¢esidinin yanisira molekiil yapinin 6zel karekteristikleri olan komplekslik
ve kristallikte valens elektron yogunlugunu etkiler. Boylece tiim bu etkenler K X-151n1
floresans siddet oranimi etkiler. Bu nedenle 3d alasimini olusturan metallerin
konsantrasyonlarindaki kiiciik degisikliklerin valens elektron yapilarinda degisiklige yol
acacagi agiktir. Dolayisiyla farkli konsantrasyonlarda 3d geg¢is metali igeren alasimlar
XRF (X-Ray Fluorescence) spektrometreleri ile incelendiginde metallerin valens
elektron yapilarinda meydana gelen bir degisimin X-is51m1 spektrumlart {izerinde
degisiklige neden olacagi agiktir. Buna gore XRF teknigi kullanilarak ¢ok kolay

belirlenebilen Kf/Ka X-151m1 siddet oranlari hesaplanarak 3d gegis metallerinin valens

elektron yapilar1 hakkinda bilgi edinilebilir (Han 2009). Boylece 3d alasimlarinin valens

elektron yerlesimi tayini i¢in Kf/Ka X-151m1 siddet oranlarina baglh bir metodun veya

formiilizasyonun gelistirilmesi miimkiin olabilir. Boyle basit bir metodun gelistirilmesi
3d alagimlarimin kullanildigi uygulamalarin gelismesine ve c¢esitlenmesine firsat
tanimasinin yanisira is ve zaman kazancida saglayacaktir. Verilen bilgiler 1s1g1nda gecis
metalleri ve alagimlart i¢in X-151m1 siddet oranlarina bagli bir metod gelistirildigi
takdirde her uygulama alaninin amacina uygun yeni alagimlar iiretmek ve alasimlari
kullanim amaglarina gore verimli bir sekilde siniflandirmak ¢ok daha kolay olacaktir.
Biitiin bunlar g6z Oniline alindiginda gecis metal alasimlarinin valens elektron
yapilarinin belirlenmesi ve bu islevi yapacak X-is1m1 floresans siddet orani teknigine

dayal1 basit ama kullanigli bir metodun gelistirilmesi biiyiik 6nem tasir.

3d gecis elementlerinin ve gecis metal alasimlarinin elektronik yapilar ile ilgili bazi
arastirmalar yapilmasina karsin literatiirde bu elementlerinin tiimiiniin valens elektron
yapisin1 anlamak i¢in yapilmis detayli ve sistematik bir calismaya rastlanmamistir.
Bunun i¢in gecis metallerinden yapilmis bilesik ve alasimlarin kullanildigi ¢esitli
uygulamalarda bunlarin valens elektron yapilarinin bilinmesi gerekmektedir. 3d gecis
metallerinde valens elektron yapisim1 belirlemek, X-151m1 floresans siddet oranlar
lizerine alagimin etkisi arastirmak, gesitli 3d gecis elementlerinin ve alagimlarinin
floresans parametrelerini belirlemek, K-tabakasi ve L-tabakasi siddet oranlar ile valens
elektron konfigiirasyonundaki degisimi belirlemek ve bazi alagimlarin neden diger

alagimlardan farkli davramis sergiledigini XRF teknigini kullanarak belirlemek gibi



amaclarla yapilmis olan deneysel arastirma ve teorik hesaplama c¢alismalarindan

arastirmamiz sirasinda inceleme firsati bulduklarimizdan bazilar1 asagida verilmistir.

Papaconstantopoulos (1986) “Handbook of band structure of elemental solids” adli
kitabinda APW bant yapt hesaplamasi (Augmented Plane-Wave Band Structure
Calculation) adl1 yontemle gegis metalleri i¢in valens elektron yapilarini teorik olarak
belirlemistir. Pal and Padhi (1992, 1993) Ti\Ni;, ve CrNi;, alagimlarinin
magnetizasyon ve Compton profil analizlerini yapmuslar ve bu calismalar 1s181nda Ti ile
Cr metalleri Ni ile alasim yapildiginda bu metaller arasinda elektron transferi yada
kendi igerilerinde elektronlarin yeniden diizenlenmelerinin meydana geldigini

belirtmislerdir.

Bhuinya and Padhi (1992, 1993) Ti, Cr ve Ni'nin Kf/Ka X-151m1 siddet oranlarini
Ti,Niy, (x=1,0; 0,74; 0,55; 0,35; 0,0) ve Cr,Ni, (x=1,0; 0,58; 0,20; 0,0) alasimlarinda
59,54 keV y-1smlarim ve 4,07 MeV proton iyonlarini kullanarak belirlediler. Cry20Nig go
alasiminda Cr’nin Kf/Ka X-1s51n1 siddet oraninda saf halindeki degerine kiyasla
yaklagik %18 oraninda bir artis buldular. Benzer durum TiNi;, alasiminda da
goriilmistiir. Tip35Niges alasiminda Ti'nin KB/ Ka X-1511 siddet orani saf halindeki
degerinden daha biiylik olarak elde edilmistir. Diger tiim konsantrasyonlarda her iki
alasimda da Ti ve Cr i¢cin Kf/Ka X-151m1 siddet oranlari saf hallerindeki degerler ile
uyumludur. Ilgili alasimlarda Cr ve Ti’nin KB/Ka X-1511 siddet oranlarinda goriilen
artisin sirast ile Cr’den Ni’ye ve Ti’den Ni’ye 3d elektronlarinin transferi dolayisiyla
oldugunu belirtmiglerdir. Bhuniya and Padhi yaptiklar1 bu caligmalardan hareketle
Kp/Ka X-1sm1 siddet oranlarimin alasimlarda elektron transferi veya yeniden

diizenlenmesi gibi fenomenleri ¢calismak ic¢in duyarli bir arag olarak kullanilabilecegini

gostermislerdir.

Inoue et al. (1994) Alasim dizaynlar1 i¢in yararl bir bilgi elde etmek amaciyla Nb ve
Mo temelli alasimlarin elektronik yapilar {izerine alasim etkisini DV-X, (Discrete

Variational X,) kesikli degisim molekiiler orbital metodunu kullanarak aragtirmiglardir.



Olgiim degerlerine ait haritalar olusturularak haritalardaki yerlere gore siniflandirma
yapmuslar ve Ti, V, Cr, Fe ve Zr gibi diger BCC (Cisim merkezli kiibik yap1) yapilarla
karsilagtirdiklarinda Nb ve Mo’nun farklilik gosterdigini bulmuslardir. Calisma
sonucunda yiiksek sicaklik uygulamalarinda 1siya dayanikli metal temelli alagimlarin

dizayninin miimkiin olabilecegini sdylemislerdir.

Polasik (1998) 3d gecis metallerinde Kf/Ka X-1511 siddet oranlariin valens elektron
konfigiirasyonuna bagimliligini giivenilir olarak ac¢iklamak i¢in gecis etkilesmelerini ve
kuantum elektrodinamik diizeltmelerini igeren ¢ok genis MCDF hesaplamalari
yapmustir. Polasik (1998), inceledigi tiim atomlarda 3d™ 24s? konfigiirasyon tipi i¢in
KB/Ka X-1s11 siddet oranlarini; 3d™~14s? i¢in olan orandan daha biiyiik, 3d™ tipi
icin ise daha da kiiciik olarak elde etmistir. Her bir elektron konfigiirasyon tipi i¢in
Kp/Ka X-1511 siddet oranlarinin atom numarast ile agikga arttigr ve Kf/Ka X-151n1
siddet oranlarmin valens elektron konfigiirasyonundaki degisime ¢ok duyarli oldugu

bulunmustur.

Raj et al. (1998) Cesitli Si bilesiklerinde (Ni,Si, NiSi, Ni,Sis, NiSip, Cu,Si, CuSi, ve
CuSi;) Ni ve Cu’'nun Kf/Ka X-1sm1 siddet oranlarini Olgtiiler ve Ni igin siddet
oranlarinin MCDF hesaplamalariyla kiyaslanmasindan hareketle Si konsantrasyonunun
artistyla 3d elektron popiilasyonunun azaldigini belirttiler. Raj et al. (1998) Ti, V, Cr ve
Fe'ninKf/Ka X-1sm1 siddet oranlarini saf metallerde, TiC, VC, CrB, CrB, ve FeB
bilesiklerinde 200 mCi ***Am nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV y-ismnlarimi
uyarict olarak kullanarak olgtiiller. Bu ¢alismada elde edilen Kf/Ka X-151m1 siddet
oranlarmin MCDF hesaplamalar: ile kiyaslamasi TiC’deki Ti ve CrB ile CrB,’deki
Cr’nin 3d elektron popiilasyonunun saf metallerdeki degerlerinden 6nemli miktarda
farkli oldugunu gosterdiler. VC’deki V ve FeB’deki Fe’nin 3d elektron

konfigiirasyonunda ise herhangi bir degisim gézlenmemistir.

Raj et al. (1999) 200 mCi ***Am nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV” lik y-1sinlar

ile numunelerini uyararak saf metallerdeki ve onlarin disilisid bilesiklerinde Ti, V, Cr ve



Co’nun Kf/Ka siddet oranlarint hesaplamislar. Disilisid bilesiklerindeki bu metallerin
tamamimin Kf/Ka siddet oranlarinin saf metaller icin elde edilen Kf/Ka siddet

oranlar1 degerlerinden daha az oldugunu bulmuslar. Saf metaller ve disilisidler i¢in

Olciilen K/ Ko siddet oranlart MCDF hesaplamalariyla karsilagtirildiginda saf metal

degerlerine gore disilisidlerdeki Ti, V, Cr ve Co’nun 3d-elektron popiilasyonlarinin
arttigini ve bu artisin 6zgilin metal atomlarinin 3d ve 4s durumlari arasinda elektronlarin
yeniden diizenlenmesi ile oldugunu 6nermisler ve bu yeniden diizenlenmelerin NiSi, ve
CuSi, tizerinde Onceden yaptiklar1 ¢aligmada gozlemlediklerinin tam zitt1 oldugunu

belirtmislerdir.

Raj et al. (2000) Fe,Ni;., (x = 0,20; 0,50; 0,58) alasimlarinin farkli bilesimlerinde ve saf

metallerde Fe ve Ni’nin Kf8/Ka X-1smi siddet oranlarii ***Am nokta kaynaktan

yayimlanan 59,54 keV’ lik y-1ginlar1 uyarim ile dlgmiisler ve belirli alagim bilesikleri

icin Fe ve Ni'nin Kf/Ka X-151n1 siddet oranlarinin saf metallere gore oldukca farkl

oldugunu gozlemlemislerdir. Fe ve Ni’nin 3d elektron konfigiirasyonunu MCDF

hesaplamalarinin sonuglariyla olgiilen K4/ Ka X-151m1 siddet oranlarini karsilastirarak

tahmin etmislerdir. Kat1i Fe ve Ni'nin 3d elektron popiilasyonlar: icin elde ettikleri
sonuclarinin daha 6nceki bant yap1 hesaplamalarinin sonuglariyla ¢ok uygun oldugunu
belirtmislerdir. Fe ve Ni'nin 3d elektron popiilasyonunda alagimlarda onemli olgiide
degisiklik gosterdigini belirli alasimlar icin gdézlemlemisler ve bu degisimler 6zgiin
metal atomlarinin 3d ve (4s, 4p) valens bant yapilar1 arasinda elektronlarin yeniden
diizenlenmesi varsayilarak agiklanabilmistir. Ni’nin 3d elektron popiilasyonundaki
degisimin Fe(,Nigs alasiminda ¢ok fazla oldugu ve diger iki alasimdan farkli 6zellikler
gosterdigi belirtilmistir. Feo,Nigpg alasiminin valens elektron yapisindaki bu farkliligin

alasimin 6zel manyetik 6zelliklerinden kaynaklandig: belirtilmistir.

Raj et al. (2001) ***Am radyoizotop nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV’ lik y-
1s1nlart ile numunelerini uyararak Mn, MnO,, LaMnOs ve Lay7B¢3MnOs (B= Ca, Sr ve
Ce) sistemlerinde Mn’nin K X-1511 siddet oranlarini hesaplayarak bilesiklerde elde

edilen sonuglarin saf Mn’nin sonuglarindan 6nemli 6lgiide saptigini belirtmislerdir.



MnO, ve LaMnOj;’iin sonuglarinin iyonik modelin tahminlerinden oldukca saptigini

vurgulamiglar ve Lag;CagsMnOs’deki Mn’nin K/ Ka X-151n1 siddet oraninin Tyson et
al. tarafindan yapilan son Onerinin aksine diger iiyelere géore Mn’nin Kf/Kea siddet

oraninin bir lineer sliperpozisyon olarak a¢iklanamayacagini belirtmislerdir.

Liu et al. (2001) LiMyMn,_,0, (M= Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn) yapisinin
elektronik yapisi iizerine alasim etkisini DV-X, molekiiler orbital metodunu kullanarak
M alasim elementlerinin eklenmesiyle olusan yeni M-3d bant yapis1 saf LiMn;O4

yapisininki ile karsilastirilmistir.

Pawlowski et al. (2002) CroasFeo74, CrogCoo2, TipsCror alasimlarinda ve saf

metallerdeki Co, Fe, Cr ve Ti'nin Kf/Ka X-1sm1 siddet oranlarini, numunelerini

241Am radyoizotop nokta kaynaktan yayimlanan 59,54 keV’lik y-1sinlari ile uyararak
hesaplamiglardir. Numunelerdeki Ti, Cr, Fe ve Co’nun valens elektron yapisini, bu
metallerin ¢esitli elektronik yapilari i¢in belirlenmis MCDF hesaplarinin sonuglari ile

belirlenen Kf/Ka siddet oranlarint karsilastirarak degerlendirmislerdir ve Ti, Cr, Fe

ve Co saf metalleri i¢in elde edilen 3d-elektron popiilasyonlarinin Papaconstantopoulos
(1986)’un bant yapist hesaplama sonuglar1 ile iyi bir uyum iginde oldugunu
belirtmislerdir. Analizlerinde saf metallere gore alasimlarda Ti, Cr ve Fe’nin 3d-
elektron popiilasyonunun 6nemli dl¢iide arttigint ve Crga6Feo 74 alasiminda Cr’nin 3d-
elektron popiilasyonunun saf Cr’ye gore bir miktar diisiik oldugunu bulmuslardir.
Alasimlarda Ti, Cr, Fe ve Co’nun valens elektron yapilarindaki gézlemlenen degisikleri
uygun bir sekilde agiklayabilmek i¢in 6zgiin metal atomlarinin 3d ve (4s, 4p) durumlari
arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesini hesaba katmak gerektigini oysaki bir
elementten diger elemente 3d elektronlarimin gecisinin goéz ardi edilebilecegini

belirtmislerdir.

Basa et al. (2002) Fe,Ni;, alasimlarinda Fe ve Ni elementlerinin valens elektron yapisi
lizerine yaptiklar1 ¢alismada ***Am radyoizotop nokta kaynaktan yayimlanan 59,54

keV’lik y-isinlarim1 uyarmada kullanarak benzer kristal yapilardaki Fe,Ni;., (x=0,20;



0,50 ve 0,58) alasimlarinda ve saf metallerdeki Fe ve Ni'nin Kf/Ka X-151m1 siddet

oranlarint hesaplamiglar ve bu hesaplama sonuclarin1 Fe(,Nipg alasgiminin 6zelliginin
diger alasim bilesiklerinden nigin farkli oldugunu belirlemek ic¢in kullanmislardir.
Olgiim sonuglarinda Fey,Nigg alasimmin valens elektron yapismin diger alasimlardan
farkl1 oldugunu ve onun manyetik 6zelliklerinin bu farkliliktan dolay1 olabilecegini

vurgulamiglardir.

Raj et al. (2002) Ti den Cu’ya kadar tiim 3d gecis metalleri i¢in Kf/Ka X-151m1 siddet
oranlarin1 hesaplamislar ve bu metallerin valens elektron yapilarini hesaplanan K4/ Ko

X-1s1m1  siddet oranlarmi  MCDF  hesaplamalarinin  sonuglartyla  karsilastirarak
belirlemiglerdir. V, Cr ve Mn hari¢ tiim metaller i¢in deneysel olarak belirlenen valens
elektron yapilar1 APW bant yap1 hesaplarinin sonuclar1 ile iyi bir uyum igerisinde
oldugu tespit edilmistir. V ve Mn’nin valens elektron yapilari i¢in elde edilen sonuglar
serbest atom degerlerine daha yakin oldugu bulunmus oysaki Cr’nin valens elektron
yapisi, Compton-profil analizleri ile tahmin edilen valens elektron yapisi ile APW bant
yap1 hesaplari ile verilen valens elektron yapisi arasinda oldugunu bulmuslardir. V, Mn
ve Cu’nun 3d ve (4s, 4p) elektron yapilari serbest atom elektron yapilar ile aynidir.
Fakat diger metaller i¢in metalin 3d ve (4s, 4p) yapilar1 arasinda elektronlarin yeniden
diizenlenmeleri Cr i¢in 3d den (4s, 4p) yapisina elektron gegcisi ile ve Ti, Fe, Co ve Ni
icin (4s, 4p) den 3d durumuna elektron gegisi ile oldugunu belirtmislerdir.

Shcherba et al. (2003) CeM,P, (M=Fe, Co, Ni) bilesiklerinin valens durumunu ve
elektron yapilarim1 belirlemek amaciyla X-151m1 fotoelektron, emisyon ve absorbsiyon
spektrometrelerini kullanarak CeGa,Al, yapisindaki kristalize bilesiklerin valens
durumunu ve elektron yapisini ¢alismislardir. CeM,P, (M=Fe, Co, Ni) bilesiklerindeki
P ve M elementlerinin X-151n1 emisyon spektrumlarini yari-kararli LZMTO metodu
kullanilarak kismi ve toplam elektron durum yogunlugunu belirlemisler ve CeM,P,
bilesiklerinde bilesenlerin farkli bantlarinda elektronlarin etkin doluluk sayilarim

hesaplamiglardir.



Kalayci et al. (2005) EDXRF (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) spektrometresini
kullanarak Ni-Si alasim sistemlerinde Ni’nin K-tabakasi floresans verimi (wg ) lizerine
alasim etkisini ¢aligmiglar ve wg’nin, saf Ni’den Ni,Si’e dogru arttigini ve Ni,Si’den
NiSi’e dogru azaldigim1 gézlemlemislerdir. Bu sonuglar Ni yapilarinin d-islem sayisinin
bir terimi olarak tartisitlmis ve p-d hibridizasyonunun bir sonucu olarak elektron
konfiglirasyonunun Ni-Si alagimlarinda wg nin goézlemlenen degisimlerini nitel bir

sekilde agikladigini belirtmislerdir.

Kalayci et al. (2007) EDXRF teknigi kullanilarak NisSi, Ni,Si ve NiSi bilesiklerindeki

Ni'nin Kf/Ka X-151n1 siddet oranini belirlediler. Ni elementinin siddet oranlarinin saf

Ni’den Ni,Si’e dogru azaldigini ve Ni,Si’den NiSi’e dogru arttifin1 gézlemlemisler ve
bu sonuglarin literatiirdeki elektron yap1 hesaplamalari ile iyi uyum igerisinde oldugunu
belirtmiglerdir. Bunun yaninda lineer muffin-tin orbital metodu vasitasiyla cesitli atomik
konfigiirasyonlarda saf Ni’nin bant yap1 hesaplarin1 yapmislar ve Ni-Si alasimlarinda
Ni’nin 3d-islem sayilarin1 tahmin etmek i¢in literatiirde var olan normalize edilmis
teorik siddet etkileri ile datalarini kullanmiglardir. Gegis metal alasimlarinda teorik ve
deneysellik arasinda nicel ve giivenilir bir karsilastirma yapmak i¢in X-151m1 siddet
oranina alasim etkisinin aragtirilmasini stoichiometric alagimlar i¢in basarilabildigini

bulmuslardir.

Polasik ef al. (2009) Mo gecis metalinin L X-151m1 spektral yapisina valens elektron
konfigiirasyonundaki degisimin etkisini aragtirmiglar. Bu c¢aligmada iki farkh
konfigiirasyon tipine ait (ii¢ agik-kabuk 4d®~"5s” (r = 2, 1, 0) konfigiirasyonlar1 ve bir
kapali-kabuk 4d3 /2552 konfigiirasyonu) valens elektron konfigiirasyonundaki degisim
lizerine La, ve Lp; ¢izgilerinin yapisina bagimhiligini agiklamak i¢in Mo’nun yaygin
MCDF hesaplart yapilmistir. Mo metalinin L X-1511 spektral yapisi lizerine valens
elektron konfigiirasyonundaki degisimin etkisinin fark edilebilir derecede oldugu
bulunmus ve L X-151m1 spektral ¢alismalarinin valens elektron konfigiirasyon degisimleri

lizerine yapilacak caligsmalar i¢in ¢ok iyi bir metot olabilecegini sdylemislerdir.



Aylikci et al. (2009) CoCuAg alasim filmlerinde Co ve Cu’nun X-1511 fl6resans
parametreleri lizerine alagim etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada farkli alagim
bilesiklerinde ve saf metallerdeki Ag’nin Kf/Ka X-151m1 siddet oranlarini, oke ve okp
tesir kesitlerini, Co ve Cu’nun wg (floresans verim) degerini, Lf/La X-1s51m1 siddet
oranlarini ve @; ortalama floresans verimini belirlemislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda
Co ve Cu'nun oxkg tesir kesitlerine alasim etkisinin arastirilmasi ile meydana gelen

degisimin 3d elementleri (Co ve Cu) ve Ag arasindaki yiik gecis islemi ve valens

elektron yapisinin yeniden diizenlenmesine gore oldugu belirtilmistir.

Aylikei et al. (2010) Zn, Co;_, alasimlarinda Zn ve Co’nun K tabakasi X-1g1n1 floresans
parametreleri iizerine alasimin etkisini farkli alasim bilesiklerinde Co ve Zn’nin ok
tesir kesitlerini, wg degerini, Kf/Ka siddet oranini, KLM /K« siddet oranini,
KMM /Kf siddet oranim hesaplamislardir. Olgiilen bu parametrelerdeki degisimin

alasim1 olusturan 3d gecis elementleri arasindaki yilik transfer islemi ve valens

elektronlarinin yeniden diizenlenmesinin bir sonucu olarak yorumlamiglardir.

Aylikcei et al. (2010) ornek siiper alasimlar ve saf metaller icerisinde Mo’nun okq, Okp1,2

tesir kesitlerini, Kf,,/Ka, KB, ,/Ka ,Kp,,/Kp,,, KLM /Ka ve KMM/Kf RAE

(Radiative Auger Effects) siddet oranlarii ve Ni’nin okep tesir kesitini, Kf/Ke,
KIM /Ko ,KMM /K3 RAE siddet oranlarin1 kullanarak belirlemislerdir. Elde edilen
sonuglardan Ni ve Mo’nun fléresans parametreleri lizerine alagimin etkisini, korozyon
davranislar1 ve faz yapilarimi arastirmislardir. Sonugta siiper alagimlardaki Ni ve
Mo’nun X-1511 floresans parametrelerinin saf metallere gore kayda deger olcilide
fakliliklar gosterdigini ve bu fakliliklarin siiper alasimlarda yiik transfer olayina ve

valens elektronlarinin yeniden diizenlenmesine yol agacagini belirtmislerdir.

Han and Demir (2010) *°°Cd radyoaktif nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-
isinlart ile numunelerini uyararak Ti,Ni;_, (x=0,7; 0,6; 0,5; 0,4 ve 0,3) alasimlarinda

ve saf metallerde Ti ve Ni'nin Kf/Ka X-1s51mi siddet oranlarimi belirlediler. Bu
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metallerin valens elektron konfigiirasyonlarin1 belirlenen Kf/Ka X-151mm1 siddet

oranlarint MCDF hesaplama sonuclariyla karsilastirarak, alasimlardaki 3d gecis
metallerinin valens elektron konfigiirasyonlarinin saf metallere gore onemli Slgiide
farkliliklar gosterdigini belirtmislerdir. Bu farkliliklarin alasimlardaki yiik transfer
fenomeni ve/veya elektronlarin yeniden diizenlenmesinden dolay1 ortaya ¢iktigini ileri
sirmiisler ve alasgimlardaki metallerin valens elektron konfigilirasyonlarindaki
degisikligin bir elementten digerine 3d elektronlarinin geg¢isi ile ve/veya 6zgiin metal
atomlarinin 3d ve (4s, 4p) durumlari arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesi ile

aciklanabilecegini belirtmislerdir.

Han and Demir (2010) Ti,Co;_, (x=0,7; 0,6; 0,5; 0,4 ve 0,3) alasimlarinda ve saf
metallerde Ti ve Co’nun Kf/Ka X-151m1 siddet oranlarint EDXRF teknigini kullanarak
Ti,Co;_, alsimlarinda elektronlarin yeniden diizenlenme ve yiik transfer fenomenlerini
belirlemek i¢in yaptiklar1 calismada numunelerdeki Ti ve Co’nun valens elektron
yapisini hesapladiklart Kf/Ka X-151m1 siddet oranlarint MCDF hesaplama sonuglariyla
karsilagtirarak degerlendirmislerdir. Farkli alasim bilesimlerinde Ti ve Co’nun 3d
elektron popiilasyonunun saf metallere gore onemli Olclide degisiklik gosterdigini
gbzlemlemislerdir. Bu degisikliklerin 6zgilin metal atomlarinin 3d ve (4s, 4p) durumlari
arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesi ve/veya bir elementten digerine 3d

elektronlarinin transferi ile olabilecegini agiklamiglardir.

Han and Demir (2010) 3d gecis metallerinin Kf/Ka X-151m1 siddet oranlari {izerine
tavlama 1sisinin etkisini g¢esitli alasim bilesikleri icin X-1s1m1 floresans calismalar ile
belirlediler. ~ Farkli  sicakliklarda  tavlanmig  ve  tavlanmamis  Fe,Ni;_,,
Ti,Ni;_, ve Co,Cu;_, alasimlarindaki Fe, Ni, Ti, Co ve Cu’'nun Kf/Ka X-151m1
siddet oranlarin1 10 mCi '°°Cd radyoaktif nokta kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik
X-1smlarinin uyarimi ile belirlemislerdir. Tavlanmis ve tavlanmamis numuneler i¢in
belirlenen farkli alasimlardaki 3d gecis metallerinin Kf/Ka X-151n1 siddet oranlarinda
tavlamadan sonra sapmalar gozlemlemislerdir. Tavlama isleminin 3d gecis metal

alagimlarindaki Kf/Ka X-1s1mm1 siddet oranlarim 6nemli Ol¢lide degistirdigini
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belirtmislerdir. Tavlama olay1 tarafindan meydana gelen bu degisikliklerin alagimin
fiziksel 6zelligini gii¢lii bir sekilde etkiledigini ve 3d gecis metal alasimlarinin elektrik,
manyetik ve diger Ozelliklerinin 1s1l islem uygulamasi ile kontrol edilebilecegini

belirtmisglerdir.

Han and Demir (2010) Co,Cu;_, (x=10,8; 0,7; 0,6; 0,5; 0,4; 0,3 ve 0,2) alasimlarinda ve
saf metallerde Cu ve Co'nun KfB/Ka X-1ismi siddet oranlarini numunelerini *°°Cd

radyoaktif nokta kaynaktan yaymmlanan 22,69 keV’lik X-iginlarimin uyarimi ile

belirlemiglerdir. Bu metallerin valens elektron konfigiirasyonu belirlenen K8/ Ka X-

1511 siddet oranlarim1 MCDF hesaplama sonuglariyla karsilastirarak degerlendirmisler
ve alagimlardaki Cu ve Co’nun valens elektron konfigiirasyonunun saf metallere gore
onemli Ol¢iide degisiklik gosterdigini belirtmislerdir. Bu degisikliklerin 6zgiin metal
atomlarinin 3d ve (4s, 4p) durumlan arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesi

ve/veya bir elementten digerine 3d elektronlarinin transferi ile oldugunu agiklamiglardir.

Maddelerin gosterdigi manyetik Ozellikler tamamen maddeyi olusturan atomlarin
elektron diizenlerine baglidir. Bu nedenle farkli maddelerin manyetik 6zellikleride farkli
oldugundan dolay1 degisik elementlerin ve bu elementlerin farkli konsantrasyonlarda
biraraya gelmesiyle olusan alasimlarin manyetik 6zellikleride farkli olacaktir. Ancak
bunlarin her birinin davranis1 tamamen karakteristik de (kendine 6zgii) degildir. Bunun
icin maddeler manyetik 6zelliklerine gére diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik
v.b. gibi siniflandirilirlar. Buna gore farkli manyetik siniflara ait farkli malzemeler bir
manyetik alan i¢ine konuldugunda manyetik momentlerinden dolayr manyetik alanla
farkl1 etkilesimde bulunacaktir ve bu farkli etkilesim bazi atomik parametrelerin
degismesine sebep olacaktir. Sahin and Kurucu (2005), atomik 1simanin atomdaki
elektrik yiiklerinin titresim veya gegis hareketinden kaynaklanmasindan dolay1 1s1yan
atomun manyetik veya elektrik alanda bulunmasi halinde ydriingenin sekli, yayimlanan
foton enerjileri, spektral ¢izgi genislikleri, gecis hizlar1 ve seviye Omiirleri gibi bazi
atomik parametrelerde degisikliklerin miimkiin olabilecegini sdylemislerdir. Bundan
dolay1r atomun manyetik alan igerisinde yaptig1 karakteristik X-151n1 floresans siddet

orani degisebilir.
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Sahin and Demir (2005), bir dis manyetik alanin X-1g1nlarinin agisal dagilimina etkisini
belirlemek i¢in 110° ve 125° lik sacilma acilarinda atom numarast 60 < Z < 92
araliginda olan 13 elementi (Nd, Gd, Dy, Ho, Ta, W, Au, Hg, Tl, Pb, Bi, Th ve U)
241Am radyoizotop kaynaktan yayimlanan 59,5 keV’lik y-1sinlari ile uyararak K ve L
tabakasi siddet oranlarin1 £7500, £6000, £4500, +£3000, +1500 Gauss’luk manyetik
alan siddetlerinde EDXRF teknigi ile deneysel olarak belirleyerek, anizotropi
parametresinin dis alan siddetine bagimliligini arastirmis ve X-1s1m1 enerji tepelerinde

meydana gelen degismeleri ve kaymalar1 incelemislerdir.

Kurucu and Porikli (2011), baz1 Cr bilesiklerinin ¢izgi sekilleri ve X-1smm1 Kf/Ka
siddet oranlar1 {izerine bir dis manyetik alanin etkisini ve kimyasal yapi1 etkilerini
belirlemek iizere numunelerini manyetik alanm B =0T, B =0,6 T, B = 1,2 T oldugu
siddetlerde '°°Cd noktasal kaynaktan yayimlanan 22,69 keV’lik X-isinlari ile uyararak
Ol¢timlerini enerji ayirimli Si(Li) yariiletken dedektor kullanarak almislardir. B = 0,6 T
ve B =1,2T siddetlerindeki manyetik alanda alinan Sl¢giimler B = 0T i¢in alinan
deneysel degerler ve teorik degerler ile karsilastirilmis ve manyetik alanin artan

degerleri ile birlikte X-151m1 Kf/Ka siddet orani degerlerinde sistematik azalmalar

oldugunu ve ¢izgi sekillerinde de degisimler oldugunu gézlemlemislerdir.

Bu calismada, ge¢is metal alagimlarinin K tabakasit X-1g1n1 floresans siddet oranlari
vasitastyla dis manyetik alanin alagimlarin valens elektron yapisina etkisinin olup
olmadigina, eger bir dis manyetik alan alagimin valens elektron yapisini etkiliyorsa bu
etkinin nasil oldugunu ve artan manyetik alanin bu etkiyi nasil degistirdigini belirlemek
amaciyla; Fe,Ni,., gecis metal alasimlari ve saf Fe ve saf Ni gecis metalleri dig manyetik
alann B=0 T, B=0,5 T, B=1 T siddetlerinde ayn: deney geometrisinde **'Am
radyoizotop kaynaktan yayinlanan 59,54 keV’lik y-isinlar1 ile uyarilarak EDXRF
sisteminde Si(L1) yariiletken dedektor vasitasiyla elde edilen veriler hesaplanarak her

bir numune i¢cin Kf/Ka siddet oranlar1 arastirilmis ve siddet oranlarinin degisimleri

referans alinarak valens elektron yapilar1 aragtirilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Gecis Metallerinin Ozellikleri

Gegis elementleri (metalleri) periyodik tablonun d-blogu olarak adlandirilan bolgesinde
bulunurlar (Sekil 2.1). Gegis elementleri (metalleri) periyodik tabloda /7 4 grubu ile 111
A grubu arasinda kalan ve on alt grup olusturan elementlerdir. Gegis elementlerinin
hepsi d-orbitalinde elektron tasirlar. Gegis metalleri en distaki bu d orbitali
elektronlarindan kaynaklanan ¢ok ¢esitli fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Gegis metalleri;
sertlikleri, yiiksek yogunluklari, iyi 1s1 iletkenlikleri ve yiiksek erime-kaynama
sicakliklar1 gibi bazi karakteristik 6zellikleri ile periyodik tablodaki diger elementlerden
ayrilirlar. 4. periyot gegis elementleri; [Ar]3d"4s?, agir gegis metalleri olarak da
adlandirilan 5. ve 6. periyot gecis metalleri ise smrasiyla [Kr]4d"5s? ve

[Xe]4f1*5d"6s? seklinde bir elektron dizilisine sahiptirler.

1A 8A |
(1 (18) |

1 2A | Gegis Elementleni 3A | 4A | 5A | BA | TA
(2} | {13) | (14) | (18) | (18) | (17)

E — d-blogu  —

2B
(12)

aB |48 [s8 |[eB 7B [—e8—— 1B
@ @G| EGG @@ @ o

Periyol
B

S i e e

I¢ Gegis Elementleni

Sekil 2.1. Periyodik tablo.
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5. ve 6. periyot gecis elementlerinin (metallerinin) iyonlagsma enerjileri 4. periyot gecis
elementlerinin (metallerinin) iyonlasma enerjilerine gore daha yiiksek oldugundan
dolay1 5. ve 6. periyot gecis metallerinde atomlar arasi etkilesim daha fazladir. Ayrica 5.
ve 6. periyot gecis metallerinin bilesiklerinde metaller aras1 baglara 4. periyot gecis

metallerine gére daha ¢ok rastlanir.

Gegis metal iyonlart kolayca degisik molekiill ve iyonlarla kompleks bilesik
olusturabilirler. Olusan bilesikler cogunlukla renkli ve paramanyetik 6zellik gosterirler.
Gegis metallerinin kendi aralarinda olusturduklar bilesikler (6zellikle 3d gegis metalleri
ile lantanitler arasinda olusan bilesikler) ¢cok kuvvetli manyetik 6zellikler gosterirler.
Gegis metalleri ¢ok serttirler. Bu sertliklerinden dolayr metalik baglarin yanisira
kovalent baglar da olusturmaktadirlar. Olusturduklar1 bu kovalent baglar, kismen dolu
d-orbitallerindeki elektronlarin komsu metal atomlar1 ile ortaklasa kullanilmalarindan

ileri gelmektedir.

2.1.1. Gegis metallerinin degerligi (Oksidasyon sayisi)

Gegcis metalleri cogunlukla birden fazla farkli degerlige (oksidasyon sayisina) sahip
olabilirler. Gegis metallerinin sahip olabilecekleri degerliklerin ¢ok ¢esitli olmas1 d-
orbitallerindeki elektronlarindan ileri gelmektedir. Periyodik tabloda gecis metallerinin
yer aldig1 her bir satir incelendiginde bu satirlarin orta bolgesindeki gecis metallerinin
cok daha fazla sayida degisik degerlige (oksidasyon sayisina) sahip oldugu
goriilmektedir (Cizelge 2.1). Cizelge 2.1 incelendiginde 1. satir (4. periyot) gegis
metallerinde; 2'Sc yalnizca +3, 3°Zn ise yalmzca +2 degerlige sahipken *°Mn
bilesiklerinde daha fazla farkli degerlik alabilmektedir. 2. satir (5. periyot) gecis
metallerinden; 3°Y yalmizca +3, *8Cd ise yalmizca +2 degerlige sahipken diger gegis

metalleri daha fazla farkli degerlik alabilmektedir.
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Cizelge 2.1. Gegis metallerinin artan atom numaralarina gore degisen degerlik
sayilarinin (oksidasyon sayilarinin) gosterimi.

ScTi ¥V CrMnFe CoNi Cu?2n ¥ Z2r Nb Mo Tc Ru RhPd Ag Cd Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

Oksidasvon Seviyesi

0 = N W & 00 O N @
o

N
[t

25 30 39 45 48 71 75 80
Atom Numarasi

Cizelge 2.1°de koyu kirmizi renkler daha sik rastlanan oksidasyon seviyelerini
gosterirken beyaz renkteki i¢i bos daireler ise daha az rastlanan oksidasyon seviyelerini
gostermektedir. Cizelge 2.1°den de goriildiigii lizere 5. ve 6. periyot geg¢is metallerinde

yiiksek degerlikler daha kararlilik gostermektedir.

Gegis metallerinin bilesikleri hem iyonik hem de kovalent karakterli olabilmektedirler.
Bir metal diisiik oksidasyon seviyesinde iyonik karekterli bilesik olustururken yiiksek
oksidasyon seviyelerinde kovalent karekterli bilesik olustururlar (6zellikle de cok
atomlu iyonlar olusturmak iizere 20 ve °F gibi elektronegatif elementlerle kovalent
baglar yaparlar). Gegis metalleri yiliksek degerliklere; basit iyon bilesiklerinden ziyade

kovalent molekiillerde veya makro molekiiler yapilarda sahip olmaktadirlar.

2.1.2. Gegis metallerinde renk

Gegcis metallerinin ¢gogunun atomlarindaki degerlik elektronlar1 d veya f alt diizeylerine
dagilmistir. Bu nedenle gecis metal elementlerinin d veya f orbitallerinin tam dolu
olmadig1 iyonlar1 renklidir. Gegis metallerinin d® ve d° yapisina sahip iyonlar: harig

diger iyonlart (hidratlasmis iyonlari) genellikle renklidir. Gegis metal bilesiklerinin
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renkli olmalar1 d orbitallerindeki elektron gecislerinden ileri gelmektedir. Elektron
gecisleri ile ilgili dalgaboyunun, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesine (720-
400 nm) rastlamasi halinde bilesikler renkli olarak goriinmektedir. Elektron gecisleri iki
tirliidiir: bunlardan birincisinde metalin d orbitallerinin birindeki elektronu yine metalin
diger bir d orbitaline geger ki, atomdan atoma elektron gegisinin s6z konusu olmadigi
bu tiir gecisler d-d gegisi olarak adlandirilir. ikincisi ise atomdan atoma elektron
gecisinin s6z konusu oldugu gegislerdir ki bu gegislere de yiik transfer gecisleri denir.
Yiik transfer gecislerinde atomlarin baslangic ve son hallerindeki yiiklerinde 6nemli

Olctlide degisiklik olur.

Gegis metallerinin renkli iyonlarma 6rnek olarak gok mavisi [Cr(H,0)¢]*?, soluk
pembe [Mn(H,0)¢]™, soluk yesil [Fe(H,0)¢]™, pembe [Co(H,0)¢]™?, yesil
[Ni(H,0)4]"? ve soluk mavi [Cu(H,0)¢]"? verilebilir. 3°Zn elektron dizilisinde tam
dolu d-orbitaline sahip oldugu i¢in [Zn(H,0)4]™ renksizdir. Renkli olan gegis metali

bilesikleri kimyasal iiretimlerde genellikle katalizor olarak kullanilirlar.

2.2. Alasim ve Alasimlama

Iki veya daha fazla maddenin muhtelif oranlarda birlikte eritilmesi sonucu elde edilen
karisim alasim olarak adlandirilir. Yani alagim, bir metale bir ya da bircok element
(metal yada ametal) katilarak elde edilen veya daha fazla sayidaki elementin bir arada
eritilmesi ile farkli ozellikler ve iistiin mekanik degerler tasiyan metalurji tiriiniidiir.
Alasim olusturma islemi, metalin baz1 6zelliklerini degistirmeyi, hatta ona yeni
Ozellikler kazandirmay1 amaclar. Ciinkii saf metaller sadece belirli 6zelliklere sahiptir
ve bu nedenle ancak sinirlh kullanim alanlart mevcuttur. Iste alasimlama islemi ile saf
metallerin 6zelliklerini (fiziksel 6zellikleri, kimyasal 6zellikleri, mekaniksel 6zellikleri,
11l islem Ozellikleri, malzeme maliyeti v.b.) belirli hallerde degistirmek miimkiindiir.
Soguk bi¢imlendirme ve 1s1l islemlerle saglanan 06zellik degisimi, endistrinin
gerektirdigi sayisiz 6zellikler (mukavemet, uzama, sekil alma, ylizey parlakligi, elektrik,
1s1 iletkenligi ve goriiniim) kazandirmak i¢in ve degerli metallerin renklerini degistirmek

ve endiistriyel amaglar1 karsilamak igin alagima ihtiya¢ duyulur. Bunun yanisira
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alagimlarin en biiylik yarari, alasim olusturulurken asil metale (ana metale) ilave edilen
metal veya ametallerin ana metal 6zelliklerine nasil tesir ettiginin bilinmesi ile {istlin
ozelliklere sahip yeni mamullerin elde edilmesine yardim etmesi ve elde edilen bu yeni
mamullerin kullanma yerine gore en uygun secim imkani vermesidir. Alasimlarin bu
Ozelliklerinden dolay1 bilim, sanayi ve teknolijinin gelismesiyle 6nemi daha da
artmaktadir.  Ornegin; Prinz  1998’de  Science  dergisindeki — makalesinde
magnetoelektronigin hizli ilerlemesi nedeniyle, Fe,Ni;., alasimlarinin teknolojik agidan

cok dnemli materyaller olarak ortaya ¢iktigini vurgulamistir.

2.2.1. Alasim iiretimi

Alagim tiretiminde ¢esitli yontemler kullanilir. Bunlardan en 6nemli ii¢ tanesi sunlardir:

» Ergitme metodu ile alagim iiretimi, bu tiretimde iki yada daha fazla metal belirli
oranlarda bir araya getirilerek eritilir. Metallerin oksitlenmelerine engel olmak igin
komiir tozu ile oOrtiiliir ve toprak bir pota igerisinde eritilir. Eger metallerden biri ugucu
ise (erime noktas1 digerlerine gore diisiik ise) erime noktasi yiiksek metal erimekte iken
karisima eklenir. U¢gmadan meydana gelecek eksikligi tamamlamak igin erime noktasi
diisiik olan metalden biraz daha fazla miktarda konulur. Cok miktarda alasim elde

etmek i¢in reverber firinlarinda eritme yapilir.

» Toz karistirma metodu ile alagim tiretimi, mikroskobik boyutlardaki metal tozlariin

karistirilarak yiiksek basing altinda preslenmesiyle yapilir.

» Sinterleme metodu ile alagim iiretimi, 6nceden hazirlanmis metal veya alagim tozlari
belirli oranlarda karigtirilir. Tozlar istenen geometriye sahip kaliplarda sikistirilarak
sekillendirilir. Sekillendirilen tozlar sinterlenir. Yani; yliksek sicakliklarda kontrollii
atmosferde uzun siire 1sitilarak difiizyon yoluyla birbirine kaynatilarak yeterli dayanima

sahip kat1 bir yap1 olusturulur.
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2.2.2. Alasimlandirma ve icyapi olusumu

Herhangi bir alasimi olusturacak A ve B elementlerinin cinslerine bagli olarak,
olusturabilecekleri igyapiyr belirlemek ve anlamak igin alagim elementlerinin bazi
karakteristik ozelliklerini bilmek gerekir. Cilinkii alasimin i¢yapisinin hangi fazlardan
meydana gelece§i alasim  elementlerinin  kimyasal  6zelliklerine  (elektron
konfigiirasyonu, elektronegatiflik, elektropozitiflik v.b.), atom ¢aplarinin biiyiikliigline
(atom ¢ap1 oranlarina) ve her bir metalin kendi kafes yapisina biiyiik dl¢lide bagh olarak
ortaya ¢ikar. Ayni zamanda i¢ yapiy1 alasim elementlerinin yiizde oranlar1 (asil metal ve
alagim elemanlarinin miktarlari) da etkilemektedir (Sekil 2.2). (Alasimda fazla miktarda
olan metale asil metal ve alasimi elde etmek i¢in bu metale karistirilanlara da alasim

elemanlar1 denir.).

Alasimin I Yapisi

=Kristallerin cinsi

Alagim Kemponentleri s«Tane yapis [kristallerin Malzemenin Sonug

Uygulanan islemler|
:f) biiyuklugl ve sekilleri) Ozellikleri
s Cinsi (A, B, .....) |::>

* Oranlan [%)] RSt *Tekstur = Teknik Gzellikler

= ¢ gerilme

* Kristal hatalari

Sekil 2.2. Alasimlarda “bilesenler-iiretim-igyapi-sonug™ iliskisi.

Alagimlar yap1 bakimindan (i¢yap1 olusumu bakimindan) ii¢ sekilde meydana gelirler;

» Kati eriyikler seklinde,
» Ayri ayr kristaller seklinde,

» Katilagma olay1 ile meydana gelirler.
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Kat1 eriyikler, alasimdaki elementlerden birinin kafes sistemindeki bazi atomlarin
yerini diger alasim elementinin atomlariyla yer degistirmesiyle veya atomlar arasindaki
bosluga bir arayer atomu gelmesiyle meydana gelen alasim seklidir. Bu sekildeki
kristallere karisik Kristal denir. Bunlardan meydana gelen alagimlara da kati eriyik
denir. Uygun sicakliklarda, gaz ve sivi g¢ozeltilerinde oldugu gibi, kati cisimler de
homojen bir eriyik olan ¢o6zelti haline doniisebilirler. Kati eriyikler, sicaklik ve
iceriklerine gore degisik fazlarda bulunabilirler. Metallerin biiyiikk ¢ogunlugu kafes

yapisi i¢inde belirli sayida yabanci atom barindirabilirler.

Yabanci atomlarin asil metalin kafes sistemindeki yerlesimlerine goére, metalik kati
eriyiklerin iki tiirii vardir. Bunlardan birincisi arayer kat1 eriyigi iken ikincisi ise yeralan

kat1 eriyigi (asal yer kat1 eriyigi) dir (Sekil 2.3).

Yeralan

atomu
Arayer

atomu

Sekil 2.3. Yeralan atomunun ve arayer atomunun metalik kafes sistemindeki
gosterimi.

Sekil 2.3’de goriildiigii lizere yabanci atom esas (asil) metalin atomu yerine yerlesiyor
ise yeralan kat1 ¢ozeltisi, kafes aralarindaki bosluklara yerlesiyor ise arayer kat1 ¢ozeltisi
meydana gelir. Atomik yarigapt 1078 cm’den kiigiik olan H, C, B ve N gibi metallerin
atomlar1 biiyiik ¢ogunlukla arayer kati ¢ozeltisini olustururken daha biiyiik atomik

yarigapa sahip metal atomlari ise yeralan kati ¢ozeltisini olustururlar.
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Eriyen elementin (yabanci elementin) atomlarinin kafesteki dagilimi diizenli ya da
diizensiz olabilir. Belli bir kritik sicakligin altinda, eriyen atomlar tiim birim kafeslerde
ayn1 pozisyonlara yerleserek diizenli kat1 eriyik olustururlar. Bu tiir kafeslere “siiper
kafes” adi verilir. Ancak diizenli kati eriyikler, sert ve kirllgan bir yapiya sahip
olduklarindan dolayr miihendislik malzemesi olarak uygun olmayan 0&zelliklere
sahiptirler. Diizensiz kati eriyikler ise tok ve diiktil olduklarindan dolay1 uygulamada

daha ¢ok tercih edilirler.

Ayn1 ayn kristaller seklindeki alasim, alasimin i¢ yapist olusurken iki metalin
kristalleri ayr1 ayr1 olusur. Bu olusan kristaller birbirleriyle diizenli bir dizilis meydana

getirerek olusan alasim seklidir.

Katilasma olay:r ile alasim, bu olayla alasim meydana geliminde ise, iki metal
katilagirken yeni bir kristal meydana getirirler. Bu olusan yeni kristal alasimi meydana
getiren metallerin kristallerinden tamamen farklidir. Bu olusan alagim kristalleri kendini
olusturan metallere gore daha sert ve gevrektir. Ayrica dokiime elverigsizdir. Bu
alasimlandirma islemi, yani bir metale istenen element veya elementlerin eklenmesi sivi

halde yapilir. Daha sonra alagim sogumaya birakilarak katilagma islemi olusur.

Bir kristalin bagka bir kristali hangi orana kadar eritebilecegine (eritme yetenegi) veya
sonucta hangi cins bir karisim olacagina iliskin bazi tayin edici etkenler mevcuttur. Bu
etkenleri izah eden kurallara Hume-Rothery kurallar1 denir. Bu kurallar1 asagidaki gibi

siralayabiliriz:

» Kafes yapis1 faktorii (kafes yapist benzerligi)
» Atom boyut faktorii (atom yarigap yakinligi)
» Kimyasal faktor (kimyasal ilgi)

» Rolatif valens faktorii (valens elektron sayisi) diir.
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Metallerin birbirlerini her oranda eritebilen kati eriyik olusturabilmeleri ig¢in, bu
metallere ait kristallerin ayn1 kafes yapilarina sahip olmalar1 ve kafes parametrelerinin
(atom c¢aplarinin) yakin olmasi gerekir; bu yakinlik derecesi eritebilme mertebesini
(eritme sinirin1) belirleyecek en dnemli etkendir. Ciinkii atomlar arasindaki ¢ap farkinin
artmasi ile kati eriyik alam daralir ve eritme yetenegi azalir. Bu yiizden iyon
yarigaplarinin  birbirine ¢ok yakin olmast bu iki metalin iyi bir alasim

olusturabileceklerinin bir kanitidir denilebilir.

Kati eriyiklerde atomlarin ¢aplar1 arasindaki fark %14-15’den fazla ise iki elementin
birbiri i¢inde ¢dziilmesi ¢ok smirl kalir. Ornegin kursun ve aliiminyum arasindaki bagil
fark %16 oldugundan, eritilmis bu iki metal karistirilip sogumaya terk edilince, sonunda
birbirleriyle birlesmemis ve karismamis kursun ve aliiminyum metalleri elde edilir.
Buna karsin atom ¢aplar1 arasindaki fark %7’yi ge¢miyor ise bunlarin her oranda birbiri
icinde ¢dziinmesi olanakhidir. Ornegin; Nikel atomunun c¢ap1 1,245 A°, bakirin atom
capt ise 1,278 A° oldugundan bu iki metal her oranda birlesip farkli karekterde
alasgimlar olusturabilirler. Alagim olugmasinda diger énemli parametre ise metallerin
kristal yapilaridir. Kristal yapilar1 birbirinden tamamen farkli olan iki element alagim

yapamaz denilebilir.

Yukarida bahsedilen iki 6nemli husustan baska gerekli olan diger faktorler ise, kimyasal
faktor ve rolatif valens faktoriidiir. Alasim olusturacak metallerin (eriyen ve eriten
metallerin) birbirlerine olan kimyasal ilgileri (kimyasal faktdr) ne kadar az ise kati
eriyik olusturma egilimleri o kadar fazladir, aksi takdirde kimyasal bilesik olustururlar.
Iyi bir kat1 eriyik (alasim) olusturmada etkili olan énemli faktdrlerden olan rolatif valens
faktorii de atomlarin valens elektronu yogunlugu ve elektronegatiflik gibi 6zelliklerini
ihtiva eder. Ciinkili atomlarin valens elektron sayilarinin artmasi kat1 eriyik bdlgesinin
geniglemesine yol acar. Yani diisiik valensli bir metal, igerisindeki yiiksek valensli

metalleri daha fazla eritir. Boylece daha iyi bir kati eriyik elde edilebilir.

Yukarida Hume-Rothery kurallar1 ad1 altinda saydigimiz sartlar1 saglayan iki yada daha

fazla metal her bilesim oraninda kat1 eriyik olustururlar. Bu kurallara gére bakir grubu



22

gerek atom boyut faktori gerekse kimyasal bakimdan metallerin ortasinda yer
aldigindan en iyi eritici olarak bilinir. Ornegin; bakir bir cok metali (Al, Au, Cd, Mg, Pt,
Sn, Zn v.b.) en az %5 oraninda eriterek kati eriyik olusturur. Giimiis de ayn1 6zelliklere
sahiptir. Gegis elementlerinden olan demir (Fe) de bir ¢ok metali (Al, Co, Cr, Cu, Mn,
Mo, Ni, Pt, Sn, V, W v.b.) genis oranda eritebilir. Periyodik tablonun ayni sirasinda
bulunan ve atom ¢aplar1 birbirine ¢ok yakin olan geg¢is elementleri birbirini genis oranda
eritirler. Cok degerlikli, ge¢is metalleri grubundan olmayan metallerin (Mg, Al ve Sn
metalleri gibi metaller) ise gerek atom boyutlarinin ve gerekse kimyasal

duyarliliklarinin artmasi dolayisiyla eritebilirlik sinirlar1 daralir.

2.2.3. Alasimlarn fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Alagimlar kendilerini olusturan metallerden daha farkli ve daha fazla degisik 6zelliklere

sahiptirler. Bu 6zelliklerden en 6nemlileri asagidaki gibi siralanabilir:

»  Alasimlar polikristal yapili ve inorganik cisimlerdir.

» Yapisinda metal olmayan katki elementi olsa bile asil eleman kesinlikle metal
oldugundan metal karakterlidirler.

»  Goriliniimleri alasima katilan elementlerin ¢okluguna gore degisir.

»  Alasimlar yogun olup maden parlakligindadirlar. Is1 ve elektrigi iletirler.

» Genel olarak alasimlar kendini teskil eden elementlerden daha sert fakat daha az
levha haline gelebilir ve dayanikhidirlar.

» Alasimlar genellikle kendilerini meydana getiren elementlerden daha az aktiftirler.
» Alasimin erime noktasi kendisini olusturan elementlerin erime noktalarindan daha
diisiik, daha yiiksek veya ara degerde olabilir. Fakat biiylik cogunlukla daha diisiik
olmaktadir.

» Biitiin kimyasal elementlerde oldugu gibi metallerde de atomlar molekiiller halinde
gruplagmazlar, tek baslarina bulunurlar. Ancak elementlerin alagim olusturabilmesi i¢in
bu tek tek atomlarin bir dlgiide gruplagmasi gerekir.

» Alasimlar kendilerini olusturan elementlerden daha az oksitlenebilen ve asitlerden

daha az etkilenebilen karigimlardir.
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» Bazi alagimlarin alevle yanma 6zelligi vardir.

» Bir alagimin parlak yiizeyi iistiine asitler veya bazi kimyasal ayraglar dokiiliirse

alasimda mubhtelif renkler goriiliir ve maddenin cinsine gore ¢esitli irili ufakli cukurlar

meydana gelebilir.

» Bazi alasimlarin tizerinde sekil degisikligi meydana getirilebilir ancak alasim belirli

bir sicakliga kadar 1sitildiginda tekrar eski haline donebilir.

Baz1 gecis metal alagimlarinin adi ve kullanildig: yerler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Gegis metallerinin kullanildig1 bazi alagimlarin adlart ve kullanildiklar

yerler.

Alagim Adi Kullanildig1 yerler

CugoAly, Aliminyum bronzu Fen aletlerinde

CugoSnyq Top metali Top imalinde

Cu,5Sn,g Can metali Can imalinde

CugsZnss Piring Elektrik malzemesi yapiminda
Cu,5Niys Nikel para Para basiminda

Cug,Sn;4Zn, Bronz Madalya ve heykellerde
CugoNiysZn,s Alman giimiisii Elektrik reostalarinda
Cu,AlgsMg, Duralumin Ugak enddistrisinde

CuypAugg Altin para Altin para basimimda

CuysAuyg 18 ayar altin Miicevhercilikte

CuqpAgqg Glimiis para Gilimiis para basiminda
Cuz75Ags7 5 Sterlin Ingiliz giimiis paras1 ve giimiis esya yapiminda
Cu,Sn,sSbi3Pbyg Babit metal Makine yatagi yapiminda

Mg oAlg, Magnalyum Ucgak endiistrisinde ve terazilerde
Fey;Cr; Krom celigi Silindir yatag ve tel yapiminda
FegsCrysg Krom celigi Mutfak malzemesi

FegeSiig Sert demir Asit tank1 yapiminda

Feg,Nizg Invar Fen aletleri

FeggMn,, Manganez geligi Kasa, dolap, taskirict yapiminda
FegsMog Molibden ¢eligi Yiiksek hizli dokiimde

FequNig Nikel ¢eligi Asma koprii yapiminda
FegsNi;5 Platinit Ampul teli yapiminda




Cizelge 2.2 (devam)
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Alagim Adi Kullanildigi yerler

Feq,Sis Silisyum c¢eligi Otomobil yay1

Feq, Wy Tungsten ¢eligi Parca dokiimiinde

NizsAugs Beyaz altin Miicevhercilikte

NigeCusyFeg Monelmetal Asit tank1 yapiminda

NigoCrysFe,s Nikrom Elektrik demiri ve 1zgarasi yapiminda
NigoFe, Perm alasimi Elektrik transformatorlerinde

Pbgg 5Asg 5 Sagma, mermi Sagma ve mermi yapiminda

Ptgslrg Platinium Miicevhercilikte

SngePbyg Lehim Metalleri birlestirme isleminde

2.3. Madde Icinde Manyetizma

Bir tel sargidaki akimin olusturdugu manyetik alan, baz1 maddelerin kuvvetli manyetik
Ozellikler gostermelerinin nedeni konusunda ipucu vermektedir. Genelde, herhangi bir
akim ilmegi, bir manyetik alana ve buna karsilik gelen bir manyetik momente sahiptir.
Buna atomun bazi modellerinde betimlenen atomik diizeydeki akim-ilmekleri de
dahildir. Bu nedenle, miknatislanmis bir maddedeki manyetik momentlerin, bu atomik
diizeydeki akim ilmeklerinden kaynaklandigi soylenebilir. Bu akim ilmekleri
cekirdeklerin  etrafindaki  yoriingelerde dolanan elektronlarin  hareketlerinden
kaynaklanir (Sekil 2.4 (a)). Ayrica, elektronlarin, protonlarin, ndtronlarin ve diger bazi
parcaciklarin “spin” denen bir i¢ Ozelliginden kaynaklanan bir baska manyetik

momentleri de vardir (Sekil 2.4 (b)).
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-u.xpiu

(a) (b)

Sekil 2.4. (a) r yaricaphi yoriingede dolanan bir elektronun zit yonlerde olusan agisal
momentumu (L) ve manyetik momenti (u). (b) Elektronun spin hareketinden kaynaklanan spin
manyetik momenti (igp;, ) modellemesi.

Yukarida bahsettigimiz bilgiler 1s18inda su soru sorulabilir. Tiim maddeler elektron
icerdiklerine gore, neden biitiin maddeler manyetik degildir? Temel neden, maddelerin
cogunda, atomdaki bir elektronun manyetik momentinin yine ayni atomun ters yonde
dolanan diger bir elektronunun manyetik momenti tarafindan dengelenerek etkisiz hale
getirilmesidir. Maddelerin ¢ogu i¢in, sonu¢ olarak, elektronun yoriingesel hareketinin
olusturdugu manyetik etki ya sifir ya da oldukga kiigiiktiir. Yoriingesel manyetik
momentinden baska, elektronun spin denen bir bagka i¢ 6zelligi daha vardir; manyetik
momentine bu da katkida bulunur. Cok sayida elektronu olan atomlarda elektronlar
genellikle spinleri zit yonelecek bicimde ciftler olustururlar; bdylece spin manyetik
momentleri birbirlerini yok ederler. Fakat, tek sayida elektronu olan atomlarin en
azindan bir tane “giftlenmemis” elektronu ve buna karsilik gelen bir spin manyetik
momenti olmasi gerekir. Bir atomun toplam manyetik momenti, ydriingesel ve spin
manyetik momentlerinin vektérel toplamidir. Bir atom c¢ekirdeginde proton ve
ndtronlardan kaynaklanan manyetik momenti de vardir. Ancak, bir proton yada
noétronun manyetik momenti, elektronun manyetik momentinin yaninda ¢ok kiigiik kalir
ve genellikle ihmal edilebilir. Ciinkii proton ve nétronun Kkiitleleri, elektronun
kiitlesinden ¢ok ¢ok biiyiik olduklarindan manyetik momentleri yaklasik 103 kere daha
kiigiiktiir (Serway 2002).
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2.3.1. Maddelerin manyetik ozellikleri

Maddelerin manyetik 6zellikleri maddenin sahip oldugu atomlarinin elektron
dizilimlerine ve diizenlerine baglidir. Bu yilizden fakli maddelerin manyetik 6zellikleri
de farklidir. Ancak, her bir maddenin manyetik davranist tamamen karekteristik
(kendine 0zgii) de degildir. Ciinkii bir maddenin manyetik durumu, miknatislanma
vektorii (M) denen bir nicelikle betimlenir ve bu vektoriin biiytikliigii, maddenin birim
hacminin net manyetik momentine esittir ve bu bilylikliiglin degeri ile iliskili olarak
maddeler manyetik siniflara ayrilir. Bunun i¢in maddeler manyetik 6zelliklerine gore
diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik, ferrimanyetik, antiferromanyetik v.b.
siniflara ayrilirlar. Bu smiflamada en onemli olan ilk diglidiir. Paramanyetik ve
ferromanyetik maddeler, siirekli (daimi) manyetik dipol momente sahip atomlardan
olusur. Diyamanyetik maddeler ise siirekli manyetik momente sahip olmayan

atomlardan olusur.

Paramanyetik ve diyamanyetik maddelerin miknatislanma vektorii M, manyetik alan
siddeti H ile orantilidir. Yani bir dis manyetik alan igerisine yerlestirilen bu maddeler

1¢in,

M = yH (2.1)
yazilabilir. Burada y manyetik duygunluk (siiseptibilite) denen boyutsuz (birimsiz) bir
carpandir. Sayet madde paramanyetik ise, x pozitif olup bu durumda M, H ile ayni
yonlidiir. Madde diyamanyetik ise, x negatif olup M, H’ye ters yondedir. Bu lineer

bagimliligin ferromanyetik maddeler icin gegerli olmadigina dikkat etmek son derece

onemlidir. Buna gore,

B = po(H+ M) = po(H + xH) = po(1 + Y)H (2.2)

yada
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B =pu,H (2.3)

elde edilir. Buradaki p,, sabitine maddenin manyetik gecirgenligi denir ve duygunluga,

Um = Uo(1 + x) (2.4)

bagintis1 ile baglidir. Maddeler, u,, ve py'nin (serbest uzayin manyetik gecirgenligi)

biiytlikliigiine bagli olarak asagidaki gibi siniflandirilabilir:

Paramanyetik Um > o

Diyamanyetik Um < Uo

Paramanyetik ve diyamanyetik maddeler i¢in y ¢ok kiigiik oldugundan, bu maddeler igin
Um hemen hemen p,’a esittir. Ancak ferromanyetik maddeler i¢in p,,, ¢, dan bir kag
bin kere daha blyiiktiir (bunun anlami ferromanyetik maddeler i¢in ¥ nin ¢ok biiylik
olusudur). Esitlik 2.3, B ile H arasinda basit bir bagint1 olusturuyorsa da, ferromanyetik
maddelere uygulanmaya c¢alisildiginda dikkatlice yorumlanmalidir. Yukarida da
belirtildigi gibi, ferromanyetik maddelerde M, H’nin lineer bir fonksiyonu degildir.
Boyle olmasmin nedeni, p,,’nin degerinin yalmiz ferromanyetik maddenin bir
karakteristigi olmakla kalmayip ayn1 zamanda 6nceki durumuna ve 6nceki durumundan
simdiki durumuna gelinceye kadar gegirdigi islemlere de bagli olmasidir (Serway

2002).

Maddelerin manyetik 6zellikleri hakkinda genel bilgi edindikten sonra simdi bu

manyetik siniflar1 inceleyelim.

2.3.1.a. Diyamanyetizma

Siddetli bir manyetik alan i¢ine konulan bir madde, dig manyetik alanin yonii ne olursa

olsun, alan siddetinin daha zayif oldugu tarafa dogru kagma egilimi gosteriyorsa bdyle
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maddelere diyamanyetik madde ve bu olaya da diyamanyetizma denir. Diyamanyetik
bir maddeye bir dis manyetik alan uygulandiginda, bu alana zit yonde zayif bir
manyetik moment olusur. Bu diyamanyetik maddelerin bir miknatis tarafindan zayifca
itilmesine sebep olur. Her ¢esit maddede diyamanyetizma olmakla birlikte etkileri
paramanyetizma ya da ferromanyetizma’ya gore daha zayiftir ve ancak diger etkiler

olmadig1 zaman gozlenebilirler.

Cekirdeginin etrafinda zit yonlerde fakat ayni siiratle dolanan iki elektronlu klasik atom
modelini diisiinerek diyamanyetizmay1 bir Ol¢lide anlayabiliriz. Elektronlar, pozitif
yukli c¢ekirdegin olusturdugu c¢ekici elektrostatik kuvvet nedeniyle c¢embersel
yoriingelerde dolanirlar. iki elektronun manyetik momentleri esit biiyiikliikte fakat zit
yonde oldugundan dolay1 birbilerini yok ederler ve atomun manyetik momenti sifir olur.
Bir dis manyetik alan uygulandig1 zaman elektronlar g(9 x B) ile verilen ek bir kuvvet
hissederler. Bu ek kuvvet nedeniyle elektronlarin gérdiigli merkezcil kuvvetler artik esit
degildir. Manyetik momenti alana antiparalel olan elektronun yoriingesel siirati
artarken, paralel olan elektronun siirati azalir. Sonucta, elektronlarin manyetik
momentleri birbirlerini yok edemezler ve madde uygulanan alana zit yonde net bir
manyetik moment edinir. Diyamanyetik maddelere 6rnek olarak; anorganik bilesiklerin
cogu, hemen hemen biitliin organik bilesikler ve periyodik ¢izelgenin saginda yer alan
elementlerin cogu ve hatta cok disiik sicakliklarda stiperiletken Ozellik gosteren

maddeler diyamanyetiktir.

2.3.1.b. Paramanyetizma

Maddelerde paramanyetizma biiyiik bir dlglide, elektronlarin kendi ekseni etrafinda
donmesinden (Sekil 2.4 (b)) kaynaklanan bir manyetik momentle ifade edilir. Bu
manyetik momentlerin biiytiklikleri sabittir (+h/2m) ve degismez. Bunun igin
uygulanan bir dis alan bu manyetik momentlerin biiyiikliiglinlii degistiremez ancak
istenmeyen yone yonelmis spin momentlerini dis alan yoniinde dondiirmeye ¢aligir veya
minimum enerjili hale gelecek sekilde diizenlemeye ¢aligir. Ancak bu diizenleme siireci,

momentleri rastgele yonlere yoneltmeye c¢alisan 1sisal hareketin etkileri ile yarigmak
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zorundadir. Bu sebepten dolay1 spin manyetik momentlerinin yonelimi tam diizenli
olamaz. Bu diizensizligi azaltmak i¢in manyetik alan artirilmali ve sicaklik
diisiiriilmelidir. Cok yiiksek alanlarda ve cok diisiik sicakliklarda, miknatislanma
maksimum veya doyum degerine yaklasir. Bu durumda, tiim manyetik dipol momentler

uygulanan alan yoniinde dizilmis demektir.

Ferromanyetik bir madde, sicaklig1 Curie sicakligi denen bir kritik sicakliga ulastig1 ya
da gectigi zaman kalict miknatislanmasini kaybeder ve paramanyetik duruma gecer
(Sekil 2.5). Curie sicakligiin altinda manyetik momentler paralel olarak dizildikleri
icin madde ferromanyetiktir. Curie sicakliginin istiinde, 1sisal enerji, momentlerin
gelisigiizel yonelmelerine neden olacak kadar yiiksektir; bu yiizden madde

paramanyetik olur.

M

M

3

Paramanyetik

Ferromanyetik

T

0

l( ‘urie

Sekil 2.5. Ferromanyetik bir maddenin miknatislanmasinin mutlak sicaklikla degisimi.
Fe, Ni ve Co geg¢is elementlerinin Curie sicakliklart sirasiyla 1043 K, 1394 K, 631 K

dir. Paramanyetik maddelere 0rnek olarak; hemen hemen biitiin metaller, oksijen ve

kimi metal tuzlar1 verilebilir.

2.3.1.c. Ferromanyetizma

Ferromanyetizma, paramanyetizmanin 0zel bir davranis seklidir. Atomlar1 stirekli

manyetik momente sahip olan az sayida kristal yapili madde, ferromanyetizma denen
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kuvvetli manyetik olaylar gosterirler. Ferromanyetik maddelerin baz1 6rnekleri demir,
nikel, kobalt, godolinyum ve disprosyum dur. Bu tiir maddeler, zayif bir dis manyetik
alan i¢inde bile birbirlerine paralel olarak yonelmeye calisan atomik manyetik dipol
momentler i¢erirler. Momentler bir kere paralel hale geldikten sonra, dig alan ortamdan
kaldirilsa bile madde miknatislanmis olarak kalir. Bu siirekli yonelim, komsu olan

manyetik momentler arasindaki kuvvetli bir etkilesimden kaynaklanir.

Tiim ferromanyetik maddeler “domain” denen mikroskobik bdlgelerden olusurlar.
Herhangi bir bolgedeki momentlerin hepsi ayni yonde yonelmislerdir. Farkl
yonelimlere sahip olan boélgelerin arasindaki simirlara bolge duvarlar1  denir.
Miknatislanmamis bir numunede, Sekil 2.6 (a)’da gosterildigi gibi bdlgeler, net
manyetik moment sifir olacak bicimde rastgele yonelirler. Numune bir dig manyetik
alan i¢ine konuldugunda bdlgeler hafifce donerek alan yonilinde yonelmeye calisirlar.
Bu yonelme olayi, miknatislanmis bir numune ortaya ¢ikarir. Dig alan1 uygulayinca
baslangigta dis alan yoniinde yonelmis durumda olan bolgelerin diger yonlere yonelmis
olanlarin aleyhine biiylime gosterir (Sekil 2.6 (b)). Dis alan ortadan kaldirildigi zaman,
numune kaldirilan alanin yoniinde net bir miknatislanmayi1 koruyabilir. Normal

sicakliklarda, 1sisal uyarimlar manyetik momentlerin bu yonelimlerini bozacak kadar

etkili degildir.
LR Sl
e X = N ~
N T -
AN e / -
(a) {b) B,

Sekil 2.6. (a) Miknatislanmamis bir maddede atomik manyetik dipollerin rastgele yonelisleri.
(b) Bir B, dis alan1 uygulandig1 zaman, atomik manyetik dipollerin alan yoniinde yonelmeye
caligmasi ve alan yoniine yonelen bolgelerin biiylime gdstermesi.
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Ferromanyetik maddelere etkiyen kuvvetler uygulanan dis alan siddetiyle orantili iken
diyamanyetik ve paramanyetik maddelere etkiyen kuvvetler dis alan siddetinin karesiyle
orantilidir. Ayn1 zamanda ferromanyetik maddeleri digerlerinden ayiran bir diger fark,
bir dis alan olmasa da ferromanyetik maddeler siirekli bir manyetik alan kaynagi
olabilirler; yani bir bileske manyetik moment olusturabilirler. Bu manyetik moment ters
bir dis alan icinde bile, ondan bagimsiz olarak yoniinii ve biiylikliigiinii koruyabilir.
Bunun sebebi, ferromanyetik maddelerde dolu olmayan d-bantlarinin spinleri Cruie
sicakliginin altinda kendiliginden birbirlerine paralel dizilirler. Yani spinler bir dig
manyetik alan olmaksizin kiiciik domainler i¢inde dizilirler ve domainlerin her biri

doyuma ulagmak i¢in miknatislanirlar.

Ferromanyetik maddelerin miknatilanmasi zor’a da baghdir. Ferromanyetik maddelerin
tizerlerine uygulanan basinca bagli olarak miknatislanmasina piezomanyetizma denir.
Ornek olarak bir basing kuvveti nikel icin miknatislanmay1 artirirken, bir gerilme
kuvveti M’yi dolayisiyla da p’yii azaltir. Bu etki belirli Fe-Ni alasimlarindaki
(permalloy: miknatislanma orani yiiksek demir-nikel alasimi) duruma tamamen terstir.
Ciinkii bu alasimda gerilme kuvveti M’yi ya da p’yii artirir. Polikristal demirde durum
daha karmasiktir. Diigiik alanlarda demir permalloy gibi davranirken, yiiksek alanlarda
nikele benzer davranis sergiler. Piezomanyetizmanin tersine ise, belirli ferromanyetik
malzemelerde olusan elastik sekil veya boyut degistirme olay1 olarak tanimlanan

manyetostriksiyon denir.

2.3.1.d. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik maddeler, ferromanyetik maddelere 6zellikleri bakimindan c¢ok
benzemelerine ragmen komsu atomlar arasindaki karsilikli degisim etkileri atomik
manyetik momentlerin anti-paralel dizilmelerine neden olur. Bununla birlikte manyetik
alan kalkinca, antiferromanyetik maddeler paramanyetik maddeler gibi davranis
sergilerler. Antiferromanyetik maddeler, Néel sicakligi olarak bilinen gecis sicakligi
degerlerinde ferromanyetik maddeler gibi paramanyetik 6zellik gosterirler. Periyodik

cizelgede oda sicakliginda antiferromanyetik 6zellik gosteren tek element kromdur.
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2.3.1.e. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik maddeler, ferromanyetik maddeler gibi manyetik alana girdiklerinde
genelde daha az satiirasyon (doyum) miknatislanmasina sahip olsa da davranislari
cogunlukla benzerdir. Ferromanyetik maddelerde atomlarin paralel siralanmis manyetik
momentleri varken, ferrimanyetik maddelerde karsilikli degisim etkilerinin sonucunda
kristalin baz1 bolgelerinde atomlarin paralel siralanmis manyetik momentleri
gozlenirken, bazi bolgelerinde de atomlarin anti-paralel siralanmis manyetik momentleri
gozlenir. Ornegin; Baryum ferrite (BaO.6Fe,05) birim hiicresinde 64 iyon vardir ve
bunlardan baryum ve oksijen iyonlar1 manyetik momente sahip degildir. Ancak
uygulanan alana parelel net bir miknatislanma vermek igin, 16 Fe*3 iyonunun parelel
siralanmis manyetik momenti varken, 8 Fe*3 iyonunun ise anti-paralel siralanmis
manyetik momenti vardir. Saf elementlere nazaran daha karmasik kristal yapiya sahip

bilesiklerde sadece ferrimanyetizma gozlenir.

2.4. X-Ismlan

Wilhelm Conrad Rontgen 1895°de madde iizerine diisen hizli elektronlarin, bilinmeyen
tabiathh son derece girici 1g1malar meydana getirdigini gozlemisti. Mahiyetleri tam
olarak bilinmedigi i¢cin X-1s1nlar1 diye adlandirilan bu 1sinlarin giricilik ve siddetlerinin
baslangigtaki elektronlarin hizlartyla dogru orantili oldugu yani elektronlar ne kadar
hizli ise olusan X-1gmnlarinin da o kadar girici ve siddetli oldugu tespit edilmisti. Bir
madde tizerine diisen 151k etkisiyle maddeden elektron sokiilmesi temeline dayanan
fotoelektrik olay, fotonlarin elektronlara enerji aktarabilecegini ve bu enerjiyi soguran
elektronlarin serbest kalarak harekete gegebilecegini gostermistir. X-1sinlarinin kesfi ile
bu olaym tersinin de miimkiin olabilecegi yani hareketli bir elektronun kinetik

enerjisinin tiimiiniin veya bir kisminin bir fotona doniisebilecegi anlasilmistir.

Rontgenin kesfinden sonraki bir yil igerisinde X-1sinlari, bilim, teknoliji, tip ve gesitli
alanlarda teori ve pratikte kullanilmaya basladi. Barkla, sacilma deneylerinden, 1906’da

X-iginlarinin - polarize olabilecegine; 1908’de ise X-isinlarinin hedef maddesinin
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karakteristik bilesenlerini icerdigine dair deliller buldu. Bragg, iyonizasyon c¢aligmalari
ile onlarin pargacik oldugunu ispatladi. 1913’de Moseley, ¢izgi spektrumdaki ¢izgilerin
hedef elementlerinin karakteristigi oldugunu ve bunlarin atom numaralar1 gibi ardisik
oldugunu gosterdi. Boylece 1920’lerin baslarinda bilinmeyen elementler kesfedilerek
periyodik ¢izelgenin olusturulma c¢alismalar1 basladi. Tarihsel gelisim siireci, X-
isinlarinin dalga tabiatinin 1921°de Laue tarafindan kesfi, Bragg’in X-isinlarinin
yansima kanununu bulmasi, X-151n1 spektrumlarinin teorisinin Summerfeld tarafindan
calisilmas1 ve 1929°da Larson tarafindan X-iginlarinin anormal dispersiyonunun

kesfedilmesiyle devam etmektedir.

XRF (X-Ray Fluorescence) nin kalitatif uygulamasinin temeli olan Moseley kanunu;

Jorm[ekiz o @5)

esitligi ile verilmektedir. Bu bagint1 bir dogru denklemidir ve biitiin X-151n1 serileri i¢in
gecerlidir. Bu bagintida v, frekans (Hz cinsinden), ¢ 1sitk hizi (m/s cinsinden), A
dalgaboyu (m cinsinden), k£ verilen bir seri icin bir sabit, Z atom numarasi, ¢ ise

perdeleme sabitidir.

Yukarida ifade ettigimiz (2.5) esitligi ile Moseley, Bohr teorisinden hareketle tim
elementler i¢in ¢izgi 1s1ma frekansmin karekokiiniin merkezi etkin yiikiin bir baska
deyisle atom numarasinin lineer fonksiyonu oldugunu gostermis oldu. Buna gore
dogrusal degisim egrisinden yararlanarak ¢izgi spektrumunun frekansini 6lgmek
suretiyle ilgili elementin atom numarasini belirlemek miimkiindiir. Moseley kanunu
elementlerin tiirlerini tayin etmede kullanilan nitel (kalitatif) analizlerin temelini
olusturur. Moseley Kanunu’na gore bazi spektral cizgileri i¢in atom numarasi ile

frekans arasindaki iligki Sekil 2.7°de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Baz1 spektral ¢izgiler i¢cin Moseley ¢izimi.

Elektromanyetik kuram, ivmeli bir elektrik yiikiiniin elektromanyetik dalga
yayimlamasini 6ngoriir. Aniden durdurulan hizli bir elektron da tabii ki ivmeli hareket
yapar, dolayisiyla elektronun durdurulmasiyla olusan X-isinlar1 da elektromanyetik
dalgalardir. Bu elektromanyetik dalgalarin yani X-1sinlarinin genel 6zellikleri asagidaki

gibi siralanabilir;

Yiiklii cisimlerin ivmeli hareketiyle olusurlar.
Dalga boyu 1072 A% ile 100 A° arasindadir.
Isik hiziyla, dogrular boyunca ve madde transfer etmeksizin yayilirlar.

Yayilmalar1 i¢in ortama gerek yoktur, boslukta da yayilirlar.

YV V V V V

Enerji verilen olaylar sonucu olustuklarindan enerji ve momentumlar1 vardir ve
carptiklar1 ylizeye basing uygularlar.

» Yiiksiiz olduklart i¢in elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler.

» Enerjileri ¢ok biiyiik oldugundan, saydam olmayan maddelerden dahi gecebilirler,
fakat kursun bloklardan gegemezler.

> Iginden gectikleri gaz atomlar1 iyonlasir ve canli hiicreleri iizerinde zararh etkileri

vardir.
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» Siirekli spektrum, karekteristik c¢izgi spektrumu,bant ve sogurma spektrumu
olustururlar.

» Gozle goriilmezler ve duyularimizla hissedilmezler.

» Madde ile karsilagtiklarinda; etkilenmeden gegis, yansima, kirilma, kutuplanma,
kirmim, koherent sacilma, inkoherent sagilma, fotoelektrik sogurulma, ¢ift olusumu v.b.
olaylar1 meydana gelebilir.

» Madde tarafindan soguruldugunda; sicaklik artmasi, dielektrik &zellik degisimi,
elektrik 6zellik degisimi, iyonlagma, radyoliz, fotoliz, kimyasal reaksiyonlar, fotografik
olaylar (renk merkezlerinin ve diger orgii kusurlarinin olusumu), radyasyon hasarlari,
floresans veya fosforesans, ikincil karekteristik X-151m1 ve bant spektrumlarina uyarma,
Auger, geri tepme ve fotoelektronlarin uyarilmasi, uyarma, hasar, genetik degisme veya

biyolojik dokuda 6liim olaylarindan biri meydana gelebilir.

X-1s1nlar1, nitelik itibariyle stirekli X-1sinlar1 ve karakteristik X-1sinlar1 olmak {izere iki

grupta incelenebilirler.

2.4.1. Siirekli X-1s1nlar1

Siirekli X-1s1nlart; elektronlar, protonlar veya a parcaciklar: gibi yiliksek enerjili, yiikli
pargaciklarin agir ¢ekirdeklerin Coulomb alanindan gecerken enerji kaybetmeleri, bir
baska deyisle niikleer sagilmalarla hedef igerisinde adim-adim yavaslatilmalar1 sonucu
meydana gelirler. Siirekli X-1smlarinin - olusumu  Sekil 2.8’de sematik olarak
gosterilmistir. Bu etkilesmede yiiklii parcacigin 1s1dig1 enerji, siirekli spektrum veya
Bremsstrahlung (frenleme radyasyonu) spektrumu olarak isimlendirilir. Siirekli X-151n1
spektrumlar1 genis bir frekans araligim1 kapsayan siirekli bir 1simaya karsilik
gelmektedir. Bu nedenle stirekli X-1s1nlarina beyaz X-1sinlar1 da denir. Siirekli X-151n1
emisyonu, klasik elektromanyetik teoriye gore sdyle aciklanabilir. Ivmeli hareket eden
yiikler elektromanyetik 1simada bulunurlar. Yiiksek enerjili elektronlar bir hedefe
carptiklari zaman bu elektronlarin enerjilerinin %11 siirekli X-1sinlarinin olugmasina yol

acar. Siirekli X-1sinlariin iiretilmesinde X-1s1n1 tiipleri temel kaynaktir.
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Sekil 2.8. Siirekli X-151n1 olusum mekanizmas.

Hedefe (bir X-151m1 tiiplinde anoda) ¢arpan elektronlardan ¢ok az bir kismi enerjilerini
bir defada ve tiimiiyle bir X-ismm1 fotonu olarak yayimlayabilir. Bu elektronlar
maksimum frekansli (minimum dalgaboylu) 1simalar1 olustururlar. Minimum dalga
boyu (A,in) hedef iizerine gelen elektronun tiim kinetik enerjisini (E = eV,) tek bir

fotona vermesine karsilik geldigine gore, E, = hc/A,,;, yayimlanan X-1gininin enerjisi

olmak tizere A,,;, icin;

//{_:el/o jj’min:_ (26)

yazilabilir. Bir X-ism1 tiipiinde elektronlarla meydana getirilen siirekli X-151n1
spekturumu, uyarict elektronlarin maksimum enerjilerine karsilik gelen, A,,;, kisa
dalgaboyu siniriyla karakterize edilir. Burada, 4 Planck sabiti (6,62x10?erg's), ¢ 151k
hizi, e elektronun yiikii ve Vo ise tlipe uygulanan potansiyeldir. Kisa dalgaboyu sinir1 ile
uygulanan potansiyel arasindaki bu iliski Duane-Hunt kanunu olarak bilinir. Sekil
2.9°da uygulanan potansiyele bagli olarak siirekli X-1sinlarinin dalgaboyu-siddet grafigi

cizilmistir.
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Sekil 2.9. Siirekli X-151n1 spektrumu.

Bir X-151m1 tiipiinde elektronlar tarafindan meydana getirilen siirekli X-1s51n1 spektrumu

asagidaki ozelliklerle karakterize edilir:

» Kisa dalga boyu 1,,;,’den daha kii¢iik olamaz.
» Maksimum siddetin dagaboyu A,,,, yaklasik olarak A,,;,,/2 dir.

» Toplam siddet, tiip voltaji ve hedef maddesinin atom numarasi (Z) ile orantilidir.

2.4.2. Karakteristik X-1s1nlari

Bir atomda elektronlar atomun merkezinde bulunan ¢ekirdek etrafinda yoriinge olarak
adlandirilan enerji katmanlarinda dolanirlar. Her bir elektronun hizindan kaynaklanan
bir kinetik enerjisi ve ¢ekirdekten uzakligina bagli olarak da sahip oldugu bir potansiyel
enerjisi vardir. Bu nedenle enerji diizeylerinde hareket eden elektronlarin kinetik ve
potansiyel enerjilerinin toplamina esit olan bir enerjileri vardir. Elektronlarin sahip
olduklar1 enerji i¢ tabakalardan dig tabakalara dogru gidildik¢e artar. Bu sayede
cekirdek c¢evresindeki elektronlar yiiksek hizlarla donmelerine ragmen konumlarini
muhafaza ederler. Bu elektronlarin uzaysal konumlar1 herhangi bir enerji etkisi ile
bozulursa; i¢ tabakalara veya dis tabakalara dogru elektron gegisleri olur. Atomun
herhangi bir i¢ tabakasindan sokiilen elektronun yerinde kalan bosluk, iist tabakadaki
elektronlar tarafindan belli gec¢is kurallarina ve enerjinin minimumlugu prensibine

uygun olarak doldurulur. Béyle bir doldurma sirasinda enerji farki bir X-151m1 fotonu
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olarak yayimlanir. Bu foton yayimmlandigi malzemeye has ozellikler tasidigi icin o

elementin karakteristik X-151m1 diye adlandirilir (Sekil 2.10).

Fotoelektron
= AEE,-E =K,

=151

E
Gelen

Radyasyon

(a) (b)

Sekil 2.10. (a) Atomun E enerjili bir fotonla uyarilmasi ile K tabakasindaki bir elektronun
koparilmas: (fotoelektrik olay). (b) K tabakasinda olusturulmus bir boslugun iist yoriinge
elektronlari ile doldurulmasi sonucu karakteristik X- 1isinlarinin (K, ve Kg) olusumu.

Atomlar, elektron yoriingeleri arasindaki enerji farkina esit enerjiyi sogurarak veya
yayimlayarak kuantum mekanigi ile agiklanabilen izinli yoriingeler arasinda gegisler
yapabilirler. Atomun enerji sogurarak list seviyelere c¢ikmasi uyarma (excitation),
uyarilmis elektronun enerji yayimlayarak temel hale ge¢cmesi ise uyarilmisliktan
kurtulma (de-excitation) olarak adlandirilir. Uyarilmisliktan kurtulma tek bir basamakta
olabilecegi gibi birka¢ basamakta da olabilir ve her bir geciste seviyeler arasi enerji
farkina esit degerde enerji tasiyan bir foton (karakteristik X-151n1) yayimlanir. Bunlar

spektrumda karakteristik cizgiler denilen Ko, KB, L¢, Le, LS, Ln, Ly, Ma, Mp.,...

cizgilerini olustururlar (Sekil 2.11).
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Ko Kt emisyonu

K tahriki

I
L{ Y 1
_— Y m

| L seviyesi
‘ (L elektronu gikanimg)

Atom enerjisi
=

L tahriki
£

W y v M seviyesi
(M elektronu gikanlmis)
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N seviyesi
(N elektronu gikanimig)

T wvalans elektronu gikanlmig
== notr atom

Sekil 2.11. Atom enerji seviyeleri ve karakteristik emisyonlar.

Bir atomun K kabugunda meydana getirilen elektron boslugu sayet L kabugunda
bulunan bir elektron tarafindan doldurulacak olursa, boyle bir elektron gegisi sonucunda
yayimlanan fotonun frekansi, karakteristik spektrumunun K« ¢izgisine karsilik gelir. K
kabugundaki bosluk M kabugundaki bir elektron tarafindan doldurulursa Kf ¢izgisine
karsilik gelen fotonlar yayimlanir. Sayet hedef metali {izerine ¢arpan elektronlarin
enerjileri K kabugundan elektron sokecek kadar biiyiikk degilse, L, M, N,

kabuklarindan birinden bir elektron sokiilebilir ve bu kez K kabuguna benzer olarak L
kabugunda meydana gelen boslugun M, N,... kabuklarindaki elektronlarla doldurulmasi
esnasinda L¢, La, LB, ... M kabugu i¢cin Ma, Mp, My, ... ve N kabugu i¢in Na, NG, ...

cizgileri kisaca L, M ve N serileri ortaya ¢ikmis olur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. X-Isim Floresans Teknigi

17. yiizyillda Newton’nun giines 151¢1min degisik renkteki bilesenlerden olustugunu ve
bunlarin bir araya gelmesi ile tekrar beyaz 1s18in olustugunu gostermesinden sonra,
bilim insanlari, maddeler tarafindan yayimlanan siirekli ya da ¢izgi spektrumlar
seklinde olan emisyon spektrumlarinin Ozelliklerini arastirmaya basladilar. Bir
maddenin emisyon spektrumu, maddenin bir 6rneginin 1s1 veya baska bir sekildeki
enerji (elektromanyetik radyasyon, yiiksek voltajda elektrik bosalimi v.b.) ile
etkilesmesinden sonra gozlenebilir. Her elementin emisyon spektrumu farklidir. Atomik
spektrumlardaki karakteristik cizgiler, ayni insanlarin taninmasinda parmak izlerinin
kullanim1 gibi, bilinmeyen atomlarin kimyasal analizi i¢in kullanilabilir. Eger
bilinmeyen bir maddenin emisyon spektrumundaki ¢izgiler bilinen bir maddeninkilerle
tam bir uyum sagliyorsa, o maddenin belirlenmesi i¢in yeterlidir. Emisyon
spektrometreleri ile atomlarin her ¢esit emisyonunu tanimlamak miimkiindiir, bunlar
temel olarak; elektronlar, X-iginlar1 ve 1sik fotonlardir. Nitel (Kalitatif) ve nicel
(Kantitatif) numune analizleri i¢in kullanilan metotlardan bazilari; atomik yayimlama
spektrometresi, atomik sogurma spektrometresi, optik emisyon spektrometresi, X-151m1
Floresans, X-is1n1 veya vy-151m1 gegis teknikleri ve kiitle spektrometresidir. Bu
spektrometrelerle elde edilen spektrumun farkli bolgelerinde yapilan spektroskopik
calismalar bize atom veya molekiiliin farkli 6zellikleri hakkinda bilgi verirler. Ornegin;
morétesi bolgesi; molekiiler bag yapilari ve sekilleri, goriiniir bolge; elektronik gegisler
ve maddelerin elektronik yapilarinin durumu, kizil 6tesi ve uzak kizil 6tesi (Far — IR)
bolgeleri ise molekiiler baglarin titresim durumlart ve molekiillerin dénme enerjileri
hakkinda bilgi verirler. Bu tiir bilgilerin degerlendirilmesiyle incelenen 6rnek hakkinda
ayrintili bilgi edinilebilir. Bu metotlar arasindan, X-15i1 floresans spektrometresi

tizerinde duracagiz.
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Gilinlimiizde XRF teknigi ile ilgili uygulamalar i¢in pek ¢ok spektrometre gelistirilmistir.
X-151m1 spektrometrelerinin temel fonksiyonu karakteristik ¢izgi siddetlerini 6lgmek ve
numuneden gelen ¢ok enerjili suay1 ayirmaktir. X-1511 floresans yontemlerinde, bir X-
1sin1 tiiplinde numuneyi hedef alana yerlestirerek X-1sinlar1 yayimlama (emisyon)
spektrumunu elde etmek uygun gibi goriinmekle birlikte, bunun bir¢ok materyale
uygulanmasindaki zorluklar nedeniyle ¢ok bagvurulan bir yontem degildir. Bunun
yerine, numunenin isinlanmasi daha yaygin olarak X-isinlar1 tiipiinden yayimlanan X-
1sinlar veya radyoaktif kaynaklardan saglanan X-1s11 ya da y-1s1n1 demetiyle yapilir. Bu
durumda birincil X-1ginlar1 numunedeki elementler tarafindan sogurulurlar ve kendi
karakteristik X-1511 floresansini yayarlar. Bu islem X-1i51m1 fléresans veya yayim
yontemi olarak adlandirilir (Sekil 3.1). X-151m1 fléresansi, atom numarasi oksijenden
biliyiik olan elementlerin kalite analizinde en c¢ok kullanilan analitik yontemlerden

biridir.

Sayim

incelenen Spektrum
Numune

Uyarici 2 ﬂ JFII ﬂ Spektrometre A

Foton ~ | '::.:- U U U " 1,

Foton

Sekil 3.1. X-Isin1 emisyon spektroskopisi.

Bir spektrometre yeterli rezoliisyona sahip olmanin yaninda o6zellikle eser element
analizlerinde istatistik bakimdan 6nemli Ol¢limler yapabilmek igin temel sayma
lizerinde yeterince biiylik bir cevap saglamalidir. Ayrica spektrometre ilgilenilen enerji
veya dalga boyu boélgesinde Ol¢clim yapabilme imkdm1 sunmalidir. Bu yiizden
spektrometre se¢iminde rezoliisyon (Bir spektrometrenin karakteristik ¢izgileri
ayirabilme kabiliyetidir.), cevap fonksiyonu (karakteristik pik), temel sayma seviyesi ve
enerji veya dalga boyu araligi faktorleri dnemlidir. Bu faktdrler birbirinden bagimsiz

degildir. Mesela rezoliisyonu sabit tutmak mutlak pik siddetinin diismesine sebep olur.
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Biitiin bu 6zellikleri XRF analitik teknigini kullanarak saglayabiliriz. Bunun i¢in XRF

teknigi cok ¢esitli numune analizlerinde tercih edilir.

XRF tekniginin temel prensibi Sekil 3.2°de gosterilmistir. Bir atom herhangi bir
yontemle uyarildiginda atomun bir i¢ tabaka elektronu koparilabilir. Atomun temel hale
gecisi (de-excitation) sirasinda daha dis tabakadaki bir elektron bu i¢ tabakadaki
boslugu doldurur. iki tabaka arasindaki enerji farki bir X-151n1 fotonu olarak atomdan
yayimlanir. Karakteristik piklerin sayist bir karakteristik X-1s1n1 spektrumu olusturur.
Piklerin enerjileri numunedeki elementlerin enerjilerini (kalitatif analiz), piklerin siddeti
ise elementlerin konsantrasyonlarini (semi-kantitatif yada kantitatif analiz) verir. Tipik
bir XRF spektrometre; bir pirimer radyasyon kaynagi (genellikle bir radyoizotop kaynak
veya X-1g1n1 tiipli) ve numuneden yayimlanan karakteristik X-isinlarini (sekonder X-

1sinlar) saymak igin kullanilan bir dedektér grubundan olusur.
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Sekil 3.2. XRF teknigi ve tipik XRF analiz diizenegi.
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XRF tekniginin sagladig1 avantajlar, dezavantajlar ve uygulama alanlar1 incelendiginde,

sonu¢ asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Bu teknigin avantajlari;

» XRF teknigi, toplu drneklerin elektrononik yapisini incelemek i¢in kullanilan klasik
bir tekniktir ve bu teknik genis bilgi saglamasi agisindan uygundur.

» XRF teknigi, tahribatsiz olmasi, numunelerin kolay hazirlanmasi, genis bir
konsantrasyon araliginda kullanilabilmesi, kesinlik ve dogrulugun 1iyi olmasi,
tekrarlanabilir olmasi agisindan ¢ok 6nemlidir.

» XRF teknigi, basit ve hizli numune hazirligiyla Berilyumdan (Be) Uranyuma (U)
kadar olan element konsantrasyonlarint %100 ppm seviyesinin altinda ytiksek kesinlik
ve dogruluk oraniyla vermektedir.

» XRF teknigi, elemental kompozisyonu belirlemede kullanilan énemli yontemlerden
biridir. Hizlilhig, duyarliligi, kullanim kolayligi ve malzemeye zarar ozellikleri goz
oniine alindiginda teknolojik ve bilimsel arastirmadaki 6nemi daha da artmaktadir.

» XRF teknigi, her ¢esit numunede, sivi, kat1 ve toz farki olmadan elemental analiz
yapmak i¢in kullanilan en iyi analitik tekniklerden birisidir.

» XRF teknigi, ucuz maliyet ve otomasyon kolayligi saglamasi ag¢isindan dnemlidir.

Bu teknigin dezavantajlar1 ¢ok az olup sunlardir;

» Hafif elementlere duyarliligin diisiik olmasi,
» Elementler arasi etkilesim nedeniyle diizeltme yapilmasi geregi (matriks etkisi),

» Cihazlarin pahali olmasidir.

Bu teknigin uygulama alanlar1 ¢ok genis olup bunlardan en 6nemlileri asagidaki gibi

siralanabilir;

» Atom-molekiil, radyasyon, astrofizik ve temel fizik aragtirmalari,

» Metalurjide alagim analizleri,
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» Maden filizlerinin analizleri,

» Radyoaktif cevher analizleri,

» Endiistride, plastik, lastik, kagit ve cam gibi maddelerde safsizlik analizleri,

» Petrol iirlinleri, boya ve ince film analizleri,

» Komirlerde kiil, kalorifik deger, kiikiirt ve nem tayinleri,

» Cesitli bitki 6rneklerinin incelenmesi,

» Cevre kirliligi analizleri,

» Arkeoloji aragtirmalari ve ince metal foil, film kaplama kalinliklarinin tayinleri,

» Eczacilik, kimya ve tibbi analiz uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Yukarida saydigimiz maddeler 1s1ginda anlasiliyorki XRF analiz teknigi ¢ok yararh
olup, bir ¢ok alanda ilgilenilen numunelerin kantitatif ve kalitatif element analizleri i¢in

yaygin olarak kullanilmaktadir.

3.2. Enerji Ayirimh X-Isim1 Floresans Spektrometresi

Enerji dagilim spektrometreleri 1960’lardan sonra yiiksek ayirim giiciine sahip katihal
dedektorlerinin gelistirilmesi ile ortaya ¢ikmustir. Bu tiir dedektorlerin ve dedektor
elektroniginin sayesinde degisik enerjilere sahip X-isinlarinin spektral ¢izgileri ayirt
edilebilir. Bu spektrometrelerde X-1s1n1 kaynagi olarak genelde bir X-15mm1 tiipi

kullanilir, ancak masaiistii ve elde tasinabilen modellerinde 55pe, 109¢d, 2*4Cm, *'Am

ve °’Co gibi radyoaktif izotoplar da kullanilabilir. Kullanilan dedektérler ¢ogunlukla
stivi azot veya peltier sogutmali Si(Li) katihal dedektorleridir. Elde taginabilen
cihazlarda p-i-n diyot dedektorleri yaygindir.

X-151m1 kaynagindan ¢ikan primer radyasyon numuneye gonderilir ve numuneden
yayimlanan ikincil X-isinlar1 karakteristik c¢izgileri igerir. Bu spektrometrede
difraksiyon yoktur. Dedektor tarafindan algilanan ikincil radyasyon, enerjilerine gore,

cok kanall1 analizdr ile (multi-channel analyzer) ayrilir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Enerji ayirimli X-151n1 spektrometresi.

Bu calismada kullanilan enerji ayirimli X-1s1n1 spektrometresinin esas bilesenleri, X-1g1n1
uyaric1 kaynak, Si(Li) katihal sayaci, 6nyiikseltici (preamplifier), yiikseltici (amplifier),
analog sayisal doniistiiriicii (4DC), yiiksek voltaj kaynagi (high voltage supplier), cok
kanalli analizér (MCA), sistemin tiim birimlerini yoOneten spektrumlari alan ve
degerlendirmede kullanilan Genie-2000 programinin yiiklii oldugu bir bilgisayar ve
bilgisayar ile sistemin diger birimleri arasinda interface gorevi yapan bir dangildan

(software key) olugsmaktadir (Sekil 3.4).

Kullandigimiz DSA-1000 sayma sistemi, yliksek voltaj giic kaynagi, yiikseltici, ADC ve
MCA’y1 ihtiva etmektedir. Yiiksek voltaj giic kaynagi, amplifikatér ve ADC’nin
kosullart Genie-2000 programi ile kontrol edilmektedir. DSA-1000, gelismis dijital
sinyal proses teknikleriyle donanimli ¢ok kanalli bir analizérdiir. DSA-1000, sinyal
prosesinin sonrasinda sinyalleri sayisallagtiran doniistiiriicti sistemlerden farkli olarak
sinyal prosesinin Oncesinde on ylikselticiden alinan sinyalleri sayisallastirir. Analog
devre sayisinin azalmasiyla hassasiyet, yeniden iretilebilirlik ve kararliligin artmasi
saglanmig olur. Dijital sinyal proseslerinin kullanimi pulslarin daha hizli ve hassas
olarak islenmesini saglayarak sinyal toplama performansinin ve spektrum

rezoliisyonunun artmasini saglar.
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Sekil 3.4. Sayma sistemi.

3.2.1. Si(Li) dedektor

Incelemek istedigimiz elementlerin karakteristik X-1511 spektrumlarini elde etmek igin
aragtirma alanlarina bagli olarak c¢esitli yar1 iletken dedektorler kullanilmaktadir.
Calismanin amacina gore dedektor seciminde, dedektoriin hassas oldugu enerji araligi
ve ayirma giicii gibi bir takim o6zellikler ¢alisma agisindan olduk¢a Onemlidir. Enerji
ayirmlit X-151mm1 spektroskopisinde ayirma giici en yiiksek dedektorler yar iletken
dedektorlerdir. Calismamizda karakteristik X-1sinlarinin enerjileri hem birbirine yakin
degerlere hem de diisiik enerji bolgesine diisen degerlere sahip oldugu icin, yari iletken
dedektorlerden biri olan Si(Li) dedektorii kullanilmistir. Karakteristik X-151m1 siddet
Ol¢iimlerinde kullanilan en Onemli dedektorlerden biri lityum siiriiklenmis katihal
dedektorii olup, pozitif ve negatif (p tipi ve n tipi) bolgeleri arasinda intiristik (i-tipi)
bolgeye sahip bir kristalden ibarettir (Sekil 3.5). Ayrica bdyle bir saya¢ p-i-n tipi bir
diyottur. Intiristik bolge, uygun sartlarda p-tipi germanyum (veya silisyum) igerisine
lityum stiriiklenmesiyle meydana gelmistir. Dedektoriin p-tipi tabakasi aktif degildir ve

sayma sistemine katkis1 olmayan bu tabaka 6lii tabaka olarak bilinir.
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Sekil 3.5. Si(Li) katihal yariiletken dedektoriinlin sematik gosterimi.

Saymm i¢in 6nemli bir faktdr olan geometrik verimlilik, dedektdriin alani ile dogru
orantili, ancak ayirma giicii ile ters orantilidir. Elektrotlar, lityum siiriklenmesiyle elde
edilmis silisyum yiizeyine yaklasik olarak 200 A° kalinhiginda altin buharlastirilmasiyla
elde edilmistir. Dedektor, en uygun ayirma giiciinii elde etmek ve giiriiltiiyli azaltmak
icin sivi azot (-196°C) sicakliginda tutulmaktadir ve dis yiizeyden gelebilecek yiizey
kirlenmesini 6nlemek i¢in 0,008 mm kalinliginda berilyum pencere ile koruma altina

alinmustir.

E enerjili bir foton dedektoriin aktif alanina diistiiglinde silisyum atomlariyla etkilesir.
Bu etkilesme neticesinde olusan fotoelektronlar dedektor igerisinde hareket ederken,
yollar1 boyunca elektron-hole (bosluk) ¢iftleri meydana getirirler. Bu olay,
fotoelektronun enerjisi artik elektron-hole ¢iftleri meydana getirmeye yetmeyecek
duruma gelinceye kadar devam eder. Si(Li) dedektoriine yaklasik -500 voltluk ters
besleme potansiyeli uygulanir. Meydana gelen elektrik alani, fotonlarin olusturdugu
elektron-hole yiiklerini toplar. Ters beslemeden dolay:1 elektronlar n-tipi bolgeye,

bosluklar p-tipi bolgeye siiriiklenir ve dedektor icine gelen fotonun enerjisi ile orantili
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olarak elektron-hole ciftleri olusur. n ve p tipi bolgelerde, elektrik alan vasitasiyla
toplanan ytiikler, akim pulsundan potansiyel pulsuna doniistiiriiliir. Deney sisteminde
kullanilan elektronik sistem vasitasiyla, potansiyel pulsu, puls yiikseklik analizoriinde
enerjisine karsilik gelen kanala yerlestirilir. Bir Si(Li) dedektoriin ¢alisma prensibi Sekil

3.6’da verilmistir.

A keontalk 0
Ol tabalca
/
Anger Elpltronu

Gelen elektron-hol
Radyasyon L pift
(3,8eV/cift)
Kagak SiKa

Hepim 21 KOL

E=hV-E(5i) N

Sekil 3.6. Si(Li) dedektdrde X-15111 dedeksiyon islemi.

Gelen radyasyon dedektordeki Si atomlarinin iyonize olmasina neden olur. Gelen
radyasyonun enerjisi, bir elektron hol c¢ifti olusturabilmek icin gerekli olan

E=3,8eV’dan biiyiik olmalidir.

3.2.2. Yiiksek voltaj kaynagi (High voltage supplier)

Dedektorde olusan yiikleri toplamak i¢in dedektore yiiksek gerilim uygulanmaktadir.
Uygulanan dc gerilimi -500 V ile -1500 V araliginda degismektedir. En iyi1 caligma
gerilimi deneyci tarafindan dnceden belirlenmektedir ve bu gerilim kiigiik bir dedektor
icin birkag yiiz volt, biiyiik bir dedektdr icin bes bin volta kadar degisebilir. Genie-2000
programinda dedektor iizerine uygulanabilecek maksimum gerilim -500 V’a ayarlanmig

olup deney siiresince uygulanan bu gerilim sabit tutulmaktadir.
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3.2.3. On yiikseltici (Preamplifier)

Yar iletken dedektorler ile yiike hassas bir 6n yiikseltici kullanilir. Elektronik giiriiltiiyii
minimize etmek icin, genellikle bir alan etkili transistér (FET) olan 6n yiikselticinin
girisi dedektor ile birlikte sivi azot icerisinde muhafaza edilir. On yiikseltici
dedektorden gelen yiikii voltaj pulsuna doniistiiriir. On yiikselticiden ¢ikan pulslarin
yiikseklikleri veya genlikleri dedektdrde toplanan yiik miktar1 eger fotonun biitlin

enerjisi dedektorde sogurulmus ise fotonun enerjisi ile orantili olmalidir.

3.2.4. Yiikseltici (Amplifier)

Bir yiikselticinin birinci gorevi; 6n yiikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt etmek ve
sayllmasi i¢in uygun voltaj seviyelerine yiikseltmek, ikinci gorevi ise; pulslari, puls
genligi ve X-151m1 fotonu arasindaki orantili iligkiyi aynen koruyarak isleme uygun bir
hale getirmektir. Kullanict puls genigligini belirleyen sekillendirme zamani (shaping
time) sabitinin se¢imine dikkat etmelidir. Bir spektrumdaki pikler i¢in en iyi rezoliisyon
genellikle daha uzun zaman sabitiyle elde edilebilir. Clinkii, sistem daha uzun bir zaman
tizerinden giiriiltiiniin ortalamasini alabilir. Bununla birlikte, daha uzun zaman sabitleri

yiiklerin daha fazla rastgele toplanmasina neden olur (Debertin and Helmer 1988).

3.2.5. Analog sayisal doniistiiriicii (ADC)

Analog sayisal doniistiiriicliniin gorevi yiikselticiden gelen analog pulsunu, onun
genligiyle orantil1 bir tam say1ya ¢evirmektir. On yiikselticiden gelen potansiyel pulslart
liner ytikselticide biiytiltiildiikten sonra ADC’ye gonderilirler. ADC’de analog islemleri
yapilan bu pulslar ¢ok kanalli analizore gonderilir ve orada enerjilerine karsilik gelen
kanallarda sayilirlar. Bu sayimlar sonucu sayacin ayirma giicliyle ilgili olarak aym
enerjili karakteristik X-isinlar1 bir pik olustururlar. Bu pikler bir araya geldiginde
enerjiye veya dalga boyuna karsi siddet desenleri olustururlar ki bu desene X-151m1

spektrumu denir.
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3.2.6. Cok kanalh analizér (MCA)

Cok kanalli analizér (MCA) sayisal hale getirilmis pulslar1 uygun gelen kanallara
yerlestirir ve bilgisayar hafizasina kaydeder. Her kanal kalibrasyon islemiyle

belirlenmis olan belli bir enerji araligina diisen pulslar sayar.

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi ve Deney Geometrisi

Bu ¢alismada dis manyetik alanin valens elektron yapisina etkisi; saf Fe, saf Ni ve bazi
demir-nikel alagimlari {izerinde c¢alisilarak arastirilmistir. Kullanilan alagimlar, Fe,Ni;_,
yapisindaki ve x=0,20; 0,40; 0,52; 0,55; 0,61 ve 0,64 degerlerindeki ge¢is metal
alagimlaridir. Bu c¢alismada kullanilan numuneler; saf Fe, saf Ni gecis metalleri ve
Feg2Nigg, Feg4Nigs, Feos2Nig g, Feos5Nig 45, Feg1Nig 39 ve Fegg4Nig 36 ¢apt 13mm

olan foil seklindeki gecis metal alasimlarindan olugsmaktadir.

Numunelerin hazirlanmasi sirasinda gelebilecek her tiirlii zarar1 ve hatay1r en aza
indirgeyecek arag-gerecler kullanilmigtir. Hazirlanan numuneler hassasiyeti yiizbinde
bir olan hassas bir terazi ile tartilmistir. Calismada kullanilan gegis elementlerinin ve

gecis metal alagimlarinin bazi 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan numunelerin 6zellikleri.

Numune Kalinhk Kiitle (gram) | Cap (mm) Kiitle kalinh@
(mm) (g/cm?)
Fe 0,025 0,02759 13 0,0208
Ni 0,010 0,01094 13 0,0083
Feg,oNig go 1,000 1,13861 13 0,8578
Feg 40Nig 60 0,500 0,25205 13 0,1899
Fegs,Nig 48 0,750 0,78242 13 0,5895
Fegs5Nig 45 0,100 0,11405 13 0,0859
Feg61Nig 39 0,250 0,26433 13 0,1992
Feg64Nig 36 0,020 0,02164 13 0,0163
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Karakteristik X-1ginlarinin  giddetlerini, hem sayma hem de uyarma bakimindan
etkileyen onemli faktorlerden biri de deney geometrisidir. EDXRF sisteminde dis
manyetik alanin etkisini belirleyebilmek i¢in Sekil 3.7°de gosterilen deney geometrisi
kullanilmigtir. Deney geometrisinin {istten gorlinlisi  Sekil 3.8’de ve deney
geometrisinin yandan goriiniisii Sekil 3.9°da verilmistir. Bu geometride K X-1s1nlarinin
uyarilabilmesi icin siddeti 200 mCi olan ***Am radyoizotop kaynak kullanilmustir.
Kaynaktan yayimlanan y-isinlarinin numune iizerine miimkiin oldugunca paralel bir
demet halinde gelmesi igin, Pb kapsiil (kolimator) kullamlmistir. ***Am radyoizotop
kaynaga ait 1s1ma semast Sekil 3.10°da verilmistir. Numuneden yayimlanan
karakteristik X-iginlarinin  kiigiik bir kati igerisinde dedektorii gérmesi  ve
*1Am radyoizotop kaynaktan yayimlanan y-isinlarmin ise dedektorii dogrudan
gormesini engellemek icin Pb ve Al iceren dedektdr kolimatorii kullanilmistir. Deney
geometrisinde kaynak numune aras1 mesafe 7,3 cm, dedektor-numune arasi mesafe 5,6
cm ve elektromiknatisin magnetleri arast mesafe 1,44 cm olacak sekilde ayarlanmistir.

Bu degerler deney siiresince sabit tutulmustur.
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Sekil 3.8. Deney geometrisinin {istten gortiniisii.

Sekil 3.9. Deney geometrisinin yandan goriniisii.
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Sekil 3.10. ***Am radyoizotop kaynagin 1s1ma semas.

Maksimum sayim elde edebilmek i¢in kaynak-numune ile numune dedektdr arasindaki
act 45° olarak belirlenmigtir. Numuneler, elektromiknatisin kutuplarinin arasinda orta
noktada bulunan bir numune tutturucusuna yerlestirilmistir. Once manyetik alanin
uygulanmadig1 durumda, sonrasinda ise 0,5 ve 1,0 Tesla’lik alan siddetlerinde 6lgtimler
alimmistir. Uygulanan manyetik alanin degeri, F. W. Bell Gauss/Teslametre ile
Olciilmiistiir. Caligma sirasinda elektromiknatisin 1sinmasindan dolayr manyetik alanda
meydana gelen dalgalanmayr minimuma indirgemek ig¢in, Ol¢glim boyunca
elektromiknatisin kendi kontrol {initesi olan ampermetre degeri hep ayni tutulmustur.
Manyetik alandaki dalgalanma 0,015 7 olarak o6l¢iilmiistiir. Elektromiknatisin
kutuplarindan sagilmanin ve kutuplardan yayimlanan karakteristik X-1sinlarinin 6l¢tiime
getirecegi etkiyi belirlemek icin bos sayimlar alinarak net sayimlar elde edilmistir.
Alman Ol¢timler Mathlab 7 programinda yazilan ve “Genie 2000” programinin
formatina gore elde edilmis ham verileri bir “text dosyasi” formatina g¢eviren bir
program vasitasiyla text dosyasina dontistiiriilerek, Microcal OriginPro 7.5 programinda
cizdirilmistir. Bu program ve onun biinyesinde yer alan “PFM” (Peak Fitting Module)

kullanilarak piklerin enerjileri ve net alanlar1 belirlenmistir.
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3.4. K Tabakasi1 X-Isim1 Siddet Oranlarinin Belirlenmesi

K tabakasi sogurma kiyisindan biiyiik enerjilere sahip fotonlarla uyarilan elementlerin K
tabakasinin fotoiyonizasyonu ile olusan bosluklarin doldurulmasi sonucu yayimlanan

karakteristik K X-igilarinin oy, (i = a, ) floresans tesir kesitleri, K tabakasina ait

atomik parametreler kullanilarak teorik olarak;
O-Ki :O-Ki (E)wKFKl (l:a’ﬂ) (31)

ifadesinden belirlenebilir. Burada aKl.(E); elementin K tabakasi i¢in E uyarma

enerjisindeki fotoiyonizasyon tesir kesiti (Scofield 1973) ve wg; K tabakasi floresans

verimidir (Hubbell 1994). F ; K; X-1sinlar1 i¢in kismi emisyon hizi (yaymlanma orani)

olup, K, ve Kg X-151nlar1 i¢in;
F, =1+ /Ix,)] ! (3.2)

Fy,=[1+(Iy /Ix )] (3.3)
seklinde ifade edilirler. I p /Ixq degerleri Scofield (1974)’in tablosundan alinmistir.

XRF tekniginde herhangi bir karakteristik K; X-151mm1 floresans tesir kesiti deneysel

olarak;
ifadesi ile belirlenebilir. Burada Nx; (i=a, f); ilgilenilen pikin altindaki net sayim, /.

uyarici radyasyonun siddeti, G; geometri faktord, &x,; K; X-1511 grubu i¢in dedektor

verimi, #; numunenin kiitle kalinlig1 (g/cm?) ve Bk uyarict fotonlar ve yayimlanan
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karakteristik K X-151m1 fotonlarinin numunede sogurulmalarini hesaba katan 6z sogurma

diizeltme faktoriidiir ve asagidaki gibi hesaplanabilir.

_ 1-exp[-(u,/cos0,+p,/cosb,)t]

P (w,/cos0,+u,/cos0,)t

(3.5)

Burada, u; ve u.; sirasiyla uyarici fotonlar ve yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 i¢in
kiitle sogurma katsayilaridir (cm?/g). 0; ve 6»; sirast ile uyarici fotonlarm ve yayimlanan
X-1smlarinin ¢alisilan geometride numune ylizeyinin normali ile yaptiklari agilardir ve
bu calismada 0,=45° ve 0,=45° dir. ¢; numunenin kiitle kalmhgi olup cm?®g olarak
verilir. ;i ve ue degerleri WinXCOM (Gerward et al. 2001) programi kullanilarak
hesaplanmustir. (3.4) ifadesinde yer alan Iy, G ve &g, 'nin ayri-ayri Olgiilmesi veya
hesaplanmasi oldukga zor ve zaman alicidir. Fakat bunlarin ¢arpimi olan IGey,, ilgili
enerji bolgesinde cizgileri olan c¢esitli elementlerin K X-1sinlarinin siddetleri (tepe net
alanlar1) Ol¢lilmek suretiyle belirlenebilir. Bu o6lgiiler asil olgiilerin alindigi deney

geometrisi ve ortam sartlart muhafaza edilerek alinmalidir. (3.4) ifadesinden hareketle;

IOGgKizNKi[O-KiﬁKit]-l (36)

yazilabilir. gx ’nin (3.1) ifadesinden hesaplanan degerleri, farkli uyarma enerjileri igin

(3.6) ifadesinde kullanilirsa, herhangi bir enerji i¢in I,Ge degeri belirlenebilir. Bu
degerler uyarma enerjisi £’nin bir fonksiyonu olarak ¢izilirse, bu grafikten asil dlctilerde
kullanilan uyarict foton enerjisindeki I,Ge degeri bulunabilir. Esasen [,Ge enerjinin

fonksiyonu olarak

Ex log(IyGe) =Ay+A, Ex +A,Ex +A3Ef. (3.7)

bagitisina fit edilebilir. Burada Ey ; X-1s1n1 enerjisi, 4y, 4;, A, ve A43; en kiigiik kareler

metodundan bulunabilecek sabitlerdir. Bu sekilde bulunan fit edilmis degerlerle

deneysel degerler arasindaki fark %2’den kiiciiktiir. Aslinda bu farkin 6nemli bir kismi1
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K veya K, tepesinin tek enerjili tepe olmamasindan, dolayisiyla enerji i¢in hesaplanan

ortalama degerin enerjiyi tam temsil etmemesinden kaynaklanmaktadir (Han 2009).

Buna gore Iy, /Ix, K X-1511 giddet oranlari igin (3.4) ifadesinden hareketle;

esitligi yazilabilir. Burada NKB’ Ng,; ilgili piklerinin altindaki net sayim, ,BKﬁ, Bk,
numunenin ilgilenilen gizgileri i¢in 6z sogurma diizeltme katsayilari ve g, € 5 ilgili K

X-1s1nlar1 i¢in dedektor verimleridir.
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4. ARASTIRMA ve BULGULAR

Bu calimada; saf Fe, saf Ni ve Fe,Ni,., (x= 0,20; 0,40; 0,52; 0,55; 0,61 ve 0,64) gecis
metal alasimlarimin K tabakas1 X-iginlari, **Am radyoizotop kaynaktan yayimlanan
59,54 keV’lik y-1iginlar1 uyarmmi ile Olglilmiistiir. Bu Slgiimler, sirasiyla dis manyetik
alanin B=0 T, B=0,5 T, B=1 T siddetlerinde ve ayni1 deney geometrisinde yapilmistir.

Elde edilen 6l¢lim sonuglarina gore:

Alasimi olusturan gecis metallerinin konsantrasyonlarindaki degisimlere bagli olarak
alasimlardan elde edilen K X-151n1 spektrumlar1 saf metallerle kiyaslamali olarak
grafikler halinde manyetik alanin B=0 T siddeti i¢in Sekil 4.4’de, manyetik alanin B=0,5
T siddeti i¢in Sekil 4.5°de, manyetik alanin B=1 T siddeti i¢in Sekil 4.6’da verilmistir.

Olgiim sonuglarinin tiim numuneler igin hesaplanmastyla elde edilen Ky/Ko X-1gm1
siddet oranlar1 (Nks/Nk,; herhangi bir diizeltme islemine tabi tutulmamis siddet oranlari,
Ixp/Ikq; gerekli diizeltme islemi yapildiktan sonraki siddet oranlart ve Rgs/Rg,; alasimlar
icin plir metallere gore normalize edilmis siddet oranlari), manyetik alanin B=0 T siddeti
icin Cizelge 4.1°de, manyetik alanin B=0,5 T siddeti icin Cizelge 4.2’de, manyetik
alanin B=1 T siddeti i¢in Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Alasimlart olusturan ilgili metaller i¢in deneysel olarak elde edilen Ixg/lx, siddet
oranlar1 bu metallerin farkli elektron konfigilirasyonlar1 i¢in MCDF hesaplamalari
sonucu elde edilmis degerler ile karsilagtirmali bir sekilde grafiksel olarak, manyetik
alanin B=0 T siddeti i¢in Sekil 4.7’de manyetik alanin B=0,5 T siddeti i¢in Sekil 4.8’de,
manyetik alanin B=1 T siddeti i¢in Sekil 4.9°da verilmistir.

Alagimlart olusturan gec¢is metalleri icin 3d elektronlarinin sayisi (n3q), 4s, 4p
elektronlarinin toplam sayisi (n4s4p), saf metale kiyasla 3d elektron sayisindaki
degisimler (Dn3q); hesaplanan x4/l X-1511 siddet oranlar1 kullanilarak belirlenmis ve

alagimlar i¢in 3d ve 4s, 4p elektronlarinin toplam sayilar1 Trnsg ve Thasap, saf metaller
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icin Olglilen degerlerin alasimlar i¢in agirlikli toplamindan elde edilen 3d ve 4s, 4p
elektronlarin toplam sayilar1 7 n3d* ve T n4s,4p* ile birlikte ¢izelgeler halinde, manyetik
alanin B=0 T siddeti i¢in Cizelge 4.4’de, manyetik alanin B=0,5 T siddeti i¢in Cizelge
4.5’de, manyetik alanin B=1 T siddeti i¢in Cizelge 4.6’da verilmistir.

Alasimi olusturan metaller i¢in 3d elektron sayilarinin metallerin alasimdaki kendi
konsantrasyonlarina bagli degisim grafikleri, manyetik alanin B=0 T siddeti i¢in Sekil
4.10’da, manyetik alanin B=0,5 T siddeti i¢in Sekil 4.11°de, manyetik alanin B=1 T
siddeti i¢in Sekil 4.12°de verilmistir.

Alasimi olusturan metallerin 3d elektron sayilarinda meydana gelen rélatif degisim (piir
metallere kiyasla) grafikleri elementlerin alasimdaki kendi konsantrasyonlarina baglh
olarak ¢izilmistir. Bu grafikler, manyetik alanin B=0 T siddeti i¢cin Sekil 4.13’de,
manyetik alanin B=0,5 T siddeti i¢in Sekil 4.14’de, manyetik alanin B=1 T siddeti igin
Sekil 4.15°de verilmistir.

Siddet oranlarimi belirlemek i¢in (3.1-8) denklemlerinden yararlanilmistir. K X-151n1
siddet oranlarin1 hesaplarken gerekli olan verim faktoriinii (/oG¢) elde etmek i¢in ana
Olciilerin alindig1 deney geometrisinde ayni deney kosullar1 muhafaza edilerek ilgili
enerji bolgesine diisen Sc, Cr, Fe, Co, Ni, Zn, Br, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd ve Ag
elementlerinin K X-1sinlar1 6l¢giilmiis ve bu elementlerden elde edilen K, X-1s1n1
siddetlerinden faydalanilmistir. Bu sekilde elde edilen /,G¢ degerlerinin enerjiye gore
degisimi, manyetik alanin B=0 T siddeti icin Sekil 4.1°de, manyetik alanin B=0,5 T
siddeti i¢in Sekil 4.2°de, manyetik alanin B=1 T siddeti i¢in Sekil 4.3’de verilmistir.
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log(lgGe)k ¢,

R’=0,75938
Y =4,57003+0,06733 X-0,00448 X°+9,20543E-5 X*

Deneysel
Fit

Sekil 4.1. B=0 T i¢in, K X-151m1 siddet oranlarin1 hesaplamak i¢in /yGe degerleri.

T T 7 1
4 6 8

T T T T ' 1
10 12 14 16

Enerji (keV)

T
18

T
20

T T 1
22 24 26

|Og(|0G8)Ka

R%=0,77241
Y =4,58084+0,05969 X-0,00369 X*+7,08229E-5 X°

Deneysel
Fit

Sekil 4.2. B=0,5 T i¢cin, K X-1511m1 siddet oranlarini hesaplamak i¢in /oG¢ degerleri.
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| e Deneysel
Fit

|Og(|oGa)Ka

45 R’=0,69352

Y =4,57633+0,05993 X-0,00367 X*+6,95042E-5 X’

4,4 LA IR L R IR L B LA EEL A LA R R B R B
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Enerji (keV)

Sekil 4.3. B=1 T i¢in, K X-151n1 siddet oranlarini1 hesaplamak i¢in /oGe degerleri.
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Cizelge 4.1. B=0 T i¢in, Fe\Ni;., alasimlarinda Kg/Ka X-1511 siddet oranlari
(Nkp/Nko diizeltilmemis, Ixp/lx, diizeltilmis ve Rgp/Rk, alasimlar icin piir
metallere gore normalize edilmis siddet oranlari).

Element Fe Ni
Alwgim Ne/Nkw  Ixdla Rif/Rra NefNew Il RegRen
Fe 0,1617 0,1323 1,0000 e e e
FeoesNig3s  0,1644 0,1367 1,0327 0,1781 0,1366 0,9730
FeociNig39  0,1764 0,1319 0,9965 0,1817 0,1383 0,9850
FeossNigas  0,1785 0,1336 1,0098 0,1865 0,1419 1,0111
Feos,Nigss  0,1810 0,1354 1,0230 0,1870 0,1423 1,0137
Feo4oNiggo  0,1795 0,1344 1,0154 0,1889 0,1438 1,0246
Feg20Nipgp  0,1803 0,1348 1,0189 0,1906 0,1440 1,0260
Ni - e e 0,1548 0,1404 1,0000

Cizelge 4.2. B=0,5 T i¢in, Fe,Ni,., alasimlarinda Kg/Ko X-151n1 siddet oranlari
(Ngp/Nko dizeltilmemis, Ixp/lx, dizeltilmis ve Rgp/Rk, alasimlar igin piir
metallere gore normalize edilmis siddet oranlart).

Element Fe Ni
261121m Nig/Nka Ikl la Rip/Ra Nig/Nga Ixglka Rip/Ria
Fe 0,1596 0,1306 1,0000 - e e

FegaNig3s  0,1668 0,1386 1,0619 0,1764 0,1351 0,9656
FegeiNigze  0,1762 0,1317 1,0087 0,1802 0,1369 0,9784
FegssNiggs  0,1775 0,1329 1,0182 0,1838 0,1397 0,9984
FegsoNiggs  0,1784 0,1334 1,0218 0,1857 0,1411 1,0088
Feg4oNiggo  0,1789 0,1339 1,0257 0,1890 0,1436 1,0269
FegooNiggo  0,1946 0,1455 1,1147 0,1880 0,1418 1,0139
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Cizelge 4.3. B=1 T i¢in, Fe\Ni,., alasimlarinda Kg/Ka X-1511 siddet oranlari
(Nkp/Nko diizeltilmemis, Ixp/lx, diizeltilmis ve Rgp/Rk, alasimlar icin piir
metallere gore normalize edilmis siddet oranlari).

Element Fe Ni
Alwgim Ne/Nkw  Ixdla Rif/Rra NefNew Il RegRen
Fe 0,1579 0.1291 10000 m . T

FeoesNig3s  0,1672 0,1389 1,0755 0,1747 0,1336 0,9692
FeoNig3o  0,1731 0,1292 1,0010 0,1798 0,1365 0,9899
FeossNigas  0,1738 0,1300 1,0070 0,1836 0,1394 1,0110
Feos:Nigss  0,1755 0,1311 1,0153 0,1857 0,1410 1,0224
Fep4oNiggo 0,1783 0,1333 1,0328 0,1886 0,1433 1,0390

Feg20Niggp  0,1952 0,1459 1,1299 0,1837 0,1384 1,0040
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0,140

0,139 - * Fe;FeNi

0,138 - —0— Fe :3d%s’®

0,137 A Fe -3d74s!
* Fe ;3d'4s

Kp/Koa X-151m Siddet Oram
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- 0,142 -
: m
S 0,141
O 0,140 M Fe Ni | A
S 0,139 R
=] - —©—Ni ;3d4s™4p
= 0,138 -] A N ad’
Ur 4137 ] e
= R —wv—Ni;3d4s"4p” |
S o ygo | TV N3 ATt 1
Z 01507 —<—Ni ;3d°
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g 01347 —@— Ni ;3d°% 3d°4s*
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s i —&— Ni ;3d
0,132 -] ——Fit
T ) SN *
T T T T T T T T T T
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1
1-x

Sekil 4.7. B=0 T i¢in, Fe,Ni,_, alagimlarinda Fe ve Ni i¢in deneysel olarak elde edilen Kf/Ka X-
1s1n1 siddet oranlarmin farkli elektron konfigiirasyonlar1 i¢in elde edilmis MCDF hesaplamalari
ile karsilastirmali olarak gosterimi.
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1-x

Sekil 4.8. B=0,5 T igin, Fe,Ni,, alasimlarinda Fe ve Ni i¢in deneysel olarak elde edilen
Kf/Ka X-1511 siddet oranlarinin farkli elektron konfigiirasyonlar i¢in elde edilmis MCDF
hesaplamalari ile karsilastirmali olarak gosterimi.
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Sekil 4.9. B=1 T i¢in, Fe,Ni, ., alasimlarinda Fe ve Ni i¢in deneysel olarak elde edilen K/ Ko X-
15101 siddet oranlarinin farkli elektron konfigiirasyonlari i¢in elde edilmis MCDF hesaplamalar1
ile karsilastirmali olarak gosterimi.



Cizelge 4.4. B=0 T i¢in, Fe,Ni,_, alasimlarinda 3d elektron sayilar1 ve rolatif degisimleri.

Fe Ni FeNi,.,

Eé;?,egnl;slm n3d N4s.4p Dn3zg N34 N4s 4p Dn3qg Tnsq Tnsq Thnas ap Tnas ap

Fe 6,7891 1,2109 - e e e e e e e
Feg 4Nig 36 5,5337 2,4663 -1,2554 7,9505 2,0495 0,9722 6,4037 6,8554 2,3163 1,8646
Feg 61 Nig 30 6,9281 1,0719 0,1390 7,5224 2,4776 0,5491 7,1599 6,8609 1,6201 1,9191
Feg ssNig s 6,3733 1,6267 -0,4158 6,5658 3,4342 -0,4075 6,4599 6,8720 2,4401 2,0280
Fe 52Nig s 5,8653 2,1347 -0,9238 6,4548 3,5452 -0,5185 6,1483 6,8775 2,8117 2,0825
Feg.40Nig 60 6,1394 1,8606 -0,6497 6,0289 3,9711 -0,9444 6,0731 6,8996 3,1269 2,3004
Feg20Nig g0 6,0275 1,9725 -0,7616 5,9710 4,0290 -1,0023 5,9823 6,9365 3,6177 2,6635

Ni e e e 6,9733 3,0267 - eeeee e e e

N3q: Alagimi olusturan metaller i¢in K X-1s1n1 siddet oranlari kullanilarak belirlenen 3d elektron sayilari,
Nys.4p: Alasimi olusturan metaller igin 4s, 4p elektronlarinin toplam sayist,

Dnsg: Ilgili metalin alasimdaki 3d elektron sayisinin saf halindeki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim,
Tnsq: Alasimdaki 3d elektronlarinin toplam sayisi,

Tnsq : Saf metaller igin elde edilen 3d elektron sayilarmin agirlikli toplamindan, alasim igin elde edilen toplam 3d elektronu sayist,
Tnys 4p: Alasimdaki 4s, 4p elektronlarmin toplam sayist,

Tn4s,4p*:Saf metaller icin elde edilen 4s, 4p elektron sayilarinin agirlikli toplamindan, alagim i¢in elde edilen toplam 4s, 4p elektronu sayisi,

0L



Cizelge 4.5. B=0,5 T i¢in, Fe,Ni,_, alasimlarinda 3d elektron sayilar1 ve rélatif degisimleri.

Fe Ni FeNi,.,
Element
veya Alagim n3q 4s 4p Dn3q N34 Nas 4p Dn3gq Tnsq Tnsq Tnasap Tnas.ap
Fe 7,4303 0,5697 - e e e e e e e
Feg 4Nig 36 5,0887 29113 -2,3416 8,3258 1,6742 1,2196 6,2541 7,3136 2,4659 1,4064
Feg 1 Nig 39 7,0000 1,0000 -0,4303 7,8292 2,1708 0,7230 7,3234 7,3039 1,4566 1,4761
Fe( 55Nig 45 6,5910 1,4090 -0,8393 7,0000 3,0000 -0,1062 6,7751 7,2845 2,1250 1,6155
Feg 5oNigs 6,4342 1,5658 -0,9961 6,7848 3,2152 -0,3214 6,6025 7,2747 2,3575 1,6853
Feg 40Nig 60 6,2839 1,7161 -1,1464 6,0866 39134 -1,0196 6,1655 7,2358 3,0345 1,9642
Feg20Nig 50 3,7308 4,2692 -3,6995 6,5934 3,4066 -0,5128 6,0209 7,1710 3,5791 2,4290
Ni e e e 7,1062 R T

N3g: Alagimi olusturan metaller i¢in K X-151n1 siddet oranlar1 kullanilarak belirlenen 3d elektron sayilari,
Nys.4p: Alasimi olusturan metaller igin 4s, 4p elektronlarinin toplam sayist,

Dnsgq: Tlgili metalin alasimdaki 3d elektron sayisinin saf halindeki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim,
Tnsq: Alasimdaki 3d elektronlarinin toplam sayisi,

5

Tnsq : Saf metaller i¢in elde edilen 3d elektron sayilarinin agirlikli toplamindan, alagim i¢in elde edilen toplam 3d elektronu sayisi,
TNy 4p:Alasimdaki 4s, 4p elektronlarimin toplam sayist,

TNusap :Saf metaller icin elde edilen 4s, 4p elektron sayilarmin agirlikli toplamindan, alagim igin elde edilen toplam 4s, 4p elektronu sayist,

IL



Cizelge 4.6. B=1 T igin, Fe,Ni;, alasimlarinda 3d elektron sayilar1 ve rolatif degisimleri.

Fe Ni FeNi,.,
Element ¥
veya Alagim n3d Nas 4p Dn3q n3d Nas 4p Dn3q Tnsq Tnsq Thas ap Thas ap
Fe 81691  -0,1601 - o = = T e e
Feg,6Nio 36 50220  2,9780 3,1471 88775 1,225 1,339 6,4100  7,9419 2,3100 0,7781
Feg61Nig 39 8,1111 -0,1111 -0,0580 7,9688 2,0312 0,4309 8,0556 7,9229 0,7244 0,8571
Fe( 55Nig 45 7,6979 0,3021 -0,4712 7,0808 2,9192 -0,4571 7,4202 7,8851 1,4798 1,0149
Feg 5oNigs 7,2266 0,7734 -0,9425 6,8119 3,1881 -0,7260 7,0275 7,8661 1,9325 1,0939
Feg 40Nig 60 6,4650 1,5350 -1,7041 6,1726 3,8274 -1,3653 6,2896 7,7904 2,9104 1,4096
Feg20Nig 50 3,6609 4,3391 -4,5082 7,3624 2,6376 -0,1755 6,6221 7,6641 2,9779 1,9359
Ni e 75379 24621 eeeee e e e

N3g: Alagimi olusturan metaller i¢in K X-151n1 siddet oranlar1 kullanilarak belirlenen 3d elektron sayilari,
Nys.4p: Alasimi olusturan metaller igin 4s, 4p elektronlarinin toplam sayist,

Dnsgq: Tlgili metalin alasimdaki 3d elektron sayisinin saf halindeki ile kiyaslandiginda 3d elektron sayisindaki degisim,
Tnsq: Alasimdaki 3d elektronlarinin toplam sayisi,

Thnsq : Saf metaller igin elde edilen 3d elektron sayilarinimn agirhkl toplamindan, alasim igin elde edilen toplam 3d elektronu sayist,
TNy, 4p:Alasimdaki 4s, 4p elektronlarinin toplam sayisi,

TNysap :Saf metaller icin elde edilen 4s, 4p elektron sayilarmin agirlikli toplamindan, alasim igin elde edilen toplam 4s, 4p elektronu sayist,

CL
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Sekil 4.10. B=0 T igin, Fe,Ni;, alasimlarinda Fe ve Ni i¢in 3d elektron sayilarinin
metallerin kendi konsantrasyonlarina bagl degisimleri.
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3d Elekton Sayisi

3d Elekton Sayis1

Sekil 4.11. B=0,5 T igin, Fe,Ni,., alagimlarinda Fe ve Ni i¢in 3d elektron sayilarinin
metallerin kendi konsantrasyonlarina bagli degisimleri.
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3d Elekton Sayis1

3d Elekton Sayisi

s Lpb0— — - - -
:

Sekil 4.12. B=1 T i¢in, Fe,Ni,., alasimlarinda Fe ve Ni i¢in 3d elektron sayilarinin
metallerin kendi konsantrasyonlarina baglh degisimleri.
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3d Elektron Sayisindaki Degisim

Sekil 4.13. B=0 T igin, Fe,Ni,, alagimlarinda Fe ve Ni’nin 3d elektron sayilarindaki
degisimlerin (piir metaller ile kiyaslandiginda) metallerin alasimdaki kendi konsantrasyonlarina
bagli olarak gdsterimi.
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Sekil 4.14. B=0,5 T i¢in, Fe,Ni,, alasimlarinda Fe ve Ni’nin 3d elektron sayilarindaki
degisimlerin (piir metaller ile kiyaslandiginda) metallerin alasimdaki kendi konsantrasyonlarina
bagli olarak gésterimi.
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Sekil 4.15. B=1 T igin, Fe,Ni,, alagimlarinda Fe ve Ni’nin 3d elektron sayilarindaki
degisimlerin (piir metaller ile kiyaslandiginda) metallerin alasimdaki kendi konsantrasyonlarina
bagli olarak gosterimi.
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5. SONUC ve TARTISMA

X-151m1 spektroskopisinin ilk giinlerinden beri elementler icin, daha sonra alagimlar ve
cesitli bilesikler icin Kf/Ka X-151m1 siddet oranlar1 deneysel olarak c¢alisilmistir. Ciinkii
bu nicelik tatmin edici bir dogrulukla kolayca belirlenebilir. K X-1sinlarinin rélatif
siddetlerinin dogru 6l¢iimii atomik i¢ tabaka iyonizasyon siire¢lerinin anlagilmasi i¢in ve
mevcut teorileri test etmek i¢in dnemlidir. Ayrica Kf#/Ka X-1s51m1 siddet oranlarinin
dogru bir sekilde tespit edilmesi molekiiler ve radyasyon fizigi arastirmalari, kimyevi ve
tibbi analizler, radyoaktif cevher analizleri, metalurji alasim analizleri ve elemental
analizler gibi X-1sinlarinin pratik uygulamalar1 agisindan son derece dnemlidir. Ciinkii,
Kpf/Ka X-151m1 siddet orani1 degerleri; kimyasal yapi, molekiiler yap1 ve merkez atomun
cevresindeki atomlara hangi tiir baglarla bagli oldugu gibi parametrelerle yakindan
iligkilidir. Kisacasi, KF/Ka X-1s1m1 siddet oranlar1 atomik yapiya kuvvetlice bagli olup

atomik modelin dogru bir bigimde olusturulabilmesi i¢in son derece dnemlidir.

Metallerin ve alasimlarin valens elektron yapilarinin belirlenmesi fiziksel 6zelliklerinin
anlasilmasi ic¢in biiyilkk 6nem tasir. Cilinkli, valens elektron yogunlugu atomik
parametrelerin degisimine baglidir ve atomik parametrelerin degisimi de maddelerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degisimine neden olmaktadir. Dolayisiyla maddelerin
valens elektron yapilarinin degisimi, bu maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerininin
degistigi anlamina gelir. Ciinkii, valens elektronlarinin yogunlugunda olusabilecek bir
degisime; bag ¢esidine bagli olarak, molekiil veya kristalde bulunan komsu atomlardaki
elektron yogunlugunun artip veya azalmasi sonucu olusan kimyasal bagdaki degisim
sebep olabilir. Bag c¢esidinin yanisira molekiill yapinin 6zel karekteristikleri olan
komplekslik ve kristallikte valens elektron yogunlugunu etkiler. Boylece tiim bu
etkenler géz Oniine alindiginda ve yukaridaki paragrafta da belirtilen Kf/Ka X-151n1
siddet oranlarinin atomik yapiya kuvvetlice baglh oldugu bilgisi 1s181inda denilebilirki;
valens elektron yogunlugunda meydana gelen bir degisiklige bagh olarak K4/K o X-151m1
siddet oranlar1 da degisir. Bundan dolayr metallerin ve alasimlarin valens elektron

yapilarin1 K/K o X-151n1 siddet oranlari ile belirlemek olduk¢a 6nemli bir metotdur.
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Farkli manyetik simniflara ait farkli malzemeler bir manyetik alan i¢ine konuldugunda
manyetik momentlerinden dolayr manyetik alanla farkl etkilesimde bulunacaklardir ve
bu farkli etkilesim bazi atomik parametrelerin degisimine sebep olacaktir. Atomik
istmanin  atomdaki  elektrik  yiiklerinin  titresim  veya gecis  hareketinden
kaynaklanmasindan dolay1 1siyan atomun manyetik veya elektrik alanda bulunmasi
halinde ydriingenin sekli, yayimlanan foton enerjileri, spektral ¢izgi genislikleri, gecis
hizlar1 ve seviye Omiirleri gibi bazi atomik parametrelerde degisiklikler olabilir. Bundan
dolay1r atomun manyetik alan igerisinde yaptig1r karakteristik X-1s1n1 floresans siddet
orant degisebilir. Bunun i¢in dig manyetik alanda maddelerin K#/Ka X-151m1 siddet
oranlarinin belirlenmesi ve bu siddet oranlarindaki degisim dikkate alinarak atomik

parametrelerin belirlenmesi son derece 6nem arz etmektedir.

Bu calismada, Fe-Ni gecis metal alasimlarinin valens elektron yapilari iizerine dis
manyetik alanin etkisi, g¢esitli alasim bilesimlerinin KB/Ko X-151m1 siddet oranlari

vasitasiyla arastirildi.

Calismamizda, Fe, Ni ve Fe, Ni;_, (x=0,20; 0,40; 0,52; 0,55; 0,61; 0,64) alasimlarinin
Ka ve KB emisyon spektrumlar1 bir Si(Li) kat1 hal dedektorii kullanilarak B=0 7, B=0,5
T ve B=1 T ’lik manyetik alan siddetlerinde belirlendi. Elde edilen spektrumlar, alagim1
olugturan gecis metallerinin konsantrasyonlarindaki degisimlere bagli olarak
alasgimlardan elde edilen K X-isin1 spektrumlar1 saf metallerle kiyaslamali olarak
grafikler halinde manyetik alanin B=0 T siddeti i¢in Sekil 4.4’de, manyetik alanin B=0,5
T siddeti icin Sekil 4.5°de, manyetik alanin B=1 T siddeti i¢in Sekil 4.6’da verilmistir.
Bu spektrumlar incelendiginde, alasimdaki elementlerin konsantrasyonlari arttikca her
tic durum i¢in (B=0 7, B=0,5 T ve B=1 T i¢in) Ka ve KB X-151n1 siddetlerinin arttig1
saptanmistir. Ancak, alagimi olusturan Fe ve Ni’nin siddetleri saf Fe ve saf Ni i¢in elde

edilen siddetten her zaman kii¢iik oldugu gozlenmistir.

Elde edilen spektrumlardan her bir alasim ve saf Fe ve saf Ni i¢in pik tepesi net alanlar1
belirlenmistir. Ol¢iim sonuglarinin tiim numuneler i¢in hesaplanmasiyla elde edilen

Kp/Ka X-151m1 siddet oranlar1 (Ngs/Nk,; herhangi bir diizeltme islemine tabi tutulmamis
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siddet oranlar1, Ixp/lk,; gerekli diizeltme islemi yapildiktan sonraki siddet oranlar1 ve
Rkp/Riq; alasimlar igin piir metallere gore normalize edilmis siddet oranlari), manyetik
alanin B=0 T siddeti icin Cizelge 4.1°de, manyetik alanin B=0,5 T siddeti i¢in Cizelge
4.2°de, manyetik alanin B=1 T siddeti i¢in Cizelge 4.3’de verilmistir. Bu c¢izelgeler
incelendiginde, Kf/Ka X-1511 siddet oranlarinin alasimdaki metallerin oranlarina bagh
olarak degistigi saptanmistir. Bu degisim alagimi olusturan metallere bagli olarak
konsantrasyon degisimi ile aynmi veya zit yonlii olabilmektedir. Kiyaslama ig¢in
alasimlarda belirlenen siddet oranlar1 saf metaller i¢in belirlenen siddet oranlarina gore
normalize edilmistir. Alasimlarda elde edilen siddet oranlari saf metallerdekinden biiytik
veya kiiciik olabilmektedir. Cizelge 4.1’de (B=0 T igin) goriildiigii lizere alasimdaki Fe
icin elde edilen /xg/Ix, siddet orani; Feg 61 Nig 39 alasiminda 0,1319 olarak bulunmus olup
saf Fe icin elde edilen Ixg/Ix, siddet oran1 0,1323 degerinden kiiciiktiir. Diger alagimlar
icin elde edilen siddet oranlari ise saf Fe’nin siddet oranindan biiyiiktiir. Alagimdaki Ni
icin elde edilen Ixp/lg, siddet oranlarmna bakildiginda; Feos1Nig3o alasiminda Ixp/lx,
degeri 0,1383 olarak ve Feg4Nig36 alasiminda Ixg/Ix, degeri 0,1366 olarak bulunmus
olup saf Ni i¢in elde edilen /xg/Ix, siddet oran1 0,1404 degerinden kiiglik ancak diger
alasimlar i¢in elde edilen siddet oranlari ise saf Ni’nin siddet oranindan biiyiiktiir.
Ancak, Cizelge 4.2 (B=0,5 T i¢in) ve Cizelge 4.3 (B=1 T i¢in) de gorildiigi iizere
alasimdaki Fe icin elde edilen /Ixp/Ix, siddet oranlari incelendiginde; tiim alasimlarda
elde edilen [Ixp/Ik, siddet oranlari saf Fe’nin siddet oranindan biiyiiktiir. Alasimdaki Ni
icin elde edilen Ixp/Ik, siddet oranlarna bakildiginda; B=0,5 T siddetli dis manyetik
alanda Feg20Niggo, Feo4oNioeo ve FegsoNigas alasimlarinda elde edilen siddet oranlari
saf Ni’nin siddet oranindan biiyiik diger alasimlar i¢in elde edilen siddet oranlari ise saf
Ni’nin siddet oranindan kii¢iiktiir. B=1 7 siddetli dig manyetik alanda ise Feg¢1Nig39 ve
Fe64Nip 36 alasimlarinda elde edilen siddet oranlart saf Ni'nin siddet oranindan kii¢lik

diger alasimlar i¢in elde edilen siddet oranlari ise saf Ni’nin siddet oranindan biiytiktiir.

Manyetik alanin X-1s1n1 siddet oranlar1 iizerine etkisini degerlendirmek icin Cizelge 4.1
ile Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 beraber incelendiginde; saf Fe ve saf Ni metallerinde
manyetik alan arttik¢a siddet oranlarinda azalma oldugu saptanmistir. Alasimlarda ise;

alasimdaki Fe icin elde edilen [Ixp/lx, siddet orani degerlerinde, Feo20Niggo ve
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Feo64Nig 36 alasimlarinin siddet oranlar1 manyetik alan arttik¢ca artmakta ve FeNi;x (x=
0,40; 0,52; 0,55; 0,61 ve 0,64) alasimlarinin siddet oranlar1 ise manyetik alan arttikca
azalmaktadir. Alasimdaki Ni icin elde edilen Ix4/Ix, siddet oran1 degerlerinde, incelenen
tiim alagimlar i¢in manyetik alan arttikca azalmalar oldugu saptanmistir. Bu sonuglara
gore Fepa0Niggo ve FegeNipse alasimlarindaki bu farklilik bu alagimlarin diger
alasimlardan farkli manyetik 06zellige sahip olduklar1 anlamina gelebilir. Verilerin
degerlendirilmesi neticesinde dis manyetik alanin X-151n1 siddet oranlari iizerinde

onemli 6l¢iide bir etkisinin oldugu saptanmustir.

Alasimlar1 olusturan ilgili metaller i¢in deneysel olarak elde edilen Ixslx, siddet
oranlart1 bu metallerin farkli elektron konfiglirasyonlar1 i¢in MCDF hesaplamalari
sonucu elde edilmis degerler ile karsilastirmali bir sekilde grafiksel olarak, manyetik
alanin B=0 T siddeti i¢in Sekil 4.7°de manyetik alanin B=0,5 T siddeti i¢in Sekil 4.8’de,
manyetik alanin B=1 T siddeti i¢in Sekil 4.9’da verilmistir. Bu grafikler incelendiginde
alasimlardaki Fe ve Ni i¢in elde edilen X-151m1 siddet oranlarinin biiyiik ¢ogunlugunun
MCDF hesaplamalar1 sonucu bulunan siddet oran1 deger araliginda oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda grafiklerden (B=0 7, B=0,5 7 ve B=1 T i¢in) alasimlar
icin elde edilen siddet oranlarinin, Fe konsantrasyonu arttik¢a sistematik olmasada
azalma egilimli oldugu ve Ni konsantrasyonu arttikca artma egilimli oldugu

saptanmustir.

Hesaplanan Ixp/lx, X-151mm1 siddet oranlart kullamilarak alasimlart olusturan gecis
metalleri i¢in 3d elektronlarinin sayisi (n3q), (4s,4p) elektronlarinin toplam sayisi (7245 4p),
saf metale kiyasla 3d elektron sayisindaki degisimler (Dnsq) ve alagimlar i¢in 3d ve
(4s,4p) elektronlarinin toplam sayilart Trnsq ve Tnas4p, saf metaller icin dlgiilen degerlerin
alagimlar icin agirlikli toplamindan elde edilen 3d ve (4s,4p) elektronlarinin toplam
sayilart 7 I”l3d* ve T n4s,4p* ile birlikte ¢izelgeler halinde, manyetik alanin B=0 7 siddeti
icin Cizelge 4.4’de, manyetik alanin B=0,5 7 siddeti i¢in Cizelge 4.5’de, manyetik
alanin B=1 T siddeti i¢in Cizelge 4.6’da verilmistir. Bu ¢izelgeler incelendiginde; artan
manyetik alanin valens elektron sayisinda degisimlere sebep oldugu saptanmistir. Elde

edilen sonuglara gore, saf Fe ve saf Ni ge¢is metallerinin artan manyetik alanla 3d
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elektron sayilarinda artis ve (4s,4p) elektron sayilarinda azalma oldugu, FeNij
(x=0,20 ve 0,64) alasimlarinda Fe icin elde edilen 3d elektron sayisinda artan manyetik
alanla biiyilik 6l¢iide azalma oldugu ve (4s,4p) elektron sayilarinda biiyiik dlciide artma
oldugu ve Ni i¢in elde edilen 3d elektron sayisinda artan manyetik alanla biiytik ol¢lide
artma oldugu ve (4s,4p) elektron sayilarinda artan manyetik alanla biiytlik 6l¢iide azalma
oldugu gozlenmistir. Fe,Ni; (x=0,40; 0,52; 0,55 ve 0,61) alasimlarinda Fe ve Ni i¢in
elde edilen 3d elektron sayisinda artan manyetik alanla artis oldugu saptanmis ve bu
alasgimlarin  (4s,4p) elektron sayilarinda artan manyetik alanla azalma oldugu
saptanmistir. Ayni zamanda her bir ¢izelge tek basma incelendiginde, Fe,Nij.,
alasimlarinda Fe ve Ni i¢in elde edilen 3d elektron sayilarinin bu metallerin saf halleri
icin elde edilen degerlerden farkliliklar gdsterdigi goriilmektedir. Bu sonuglardan dis
manyetik alanin metallerin ve alagimlarin valens elektron yapilarini kayda deger olgiide

etkiledigini soyleyebiliriz.

Literatiirde, alasimlar1 olusturan metallerin 3d elektron sayilarinda meydana gelen
degisimler kiyaslamali olarak incelendiginde bu degisimin iki sebepten
kaynaklanabilecegi goriilmiistiir. Bunlardan ilki elementin 3d ve (4s,4p) durumlar
arasinda gerceklesen elektron dagilimlarinin yeniden diizenlenmesi (delokalizasyon) ve
ikincisi alasimi olusturan metaller arasinda gerceklesen yiik transferidir. Raj er al.
(1999) ’e gore alagimlarda 3d elektron popiilasyonlarinda meydana gelen degisimin asil
sebebi alagimi olusturan elementler arasinda gerceklesen 3d elektron transferidir. Ancak
bu degisimin sebebi agiklanirken 3d ve (4s,4p) durumlar arasinda elektronlarin yeniden
diizenlenmesi de ¢ok az da olsa etkilidir. Powlowski et al. (2002) ’e gore alagimlarda
metallerin valens elektron yapilarinda gozlenen degisimi agiklamak i¢in ilgili metallerin
3d ve (4s, 4p) durumlar1 arasinda elektronlarin yeniden diizenlenmesini hesaba katmak
gerekirken bir elementten digerine elektron transferi ihmal edilebilir. Buradan da
anlasilacag {izere literatiirdeki ¢alismalarda; alasimlarda 3d elektron popiilasyonlarinda
gbzlenen degisimin sebebiyle ilgili olarak net bir sonuca varilamamistir. Bu calismada;
dis manyetik alanin atom i¢i valens elektronlarinin transferine etkimesinin yanisira

alasimdaki elementler arasindaki 3d elektron transferine etki ettigi sdylenebilir.
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3d elektron transferi yiiksek konsantrasyonlu elementten diisiilk konsantrasyonlu
elemente dogru gerceklesebilecegi gibi bu transfer diisiik konsantrasyonlu elementten
yiiksek konsantrasyonlu elemente dogru da gergeklesebilir. Bununla birlikte bir
elementin atomlar1 tarafindan verilen 3d elektronlarinin sayisiyla ikinci elementin
atomlar1 tarafindan alinanlarin sayisi1 arasinda basit bir nicel iligki yoktur. Ayrica bir
elementin 3d elektron sayisindaki degisim diger elementin 3d elektron sayisindaki
degisime her zaman uygun olmamaktadir. Buna gore alasimi olusturan ilgili
elementlerin atomlarinin 3d ve 4s, 4p seviyeleri arasinda elektronlarin yeniden
diizenlenmesi, alasimlarda elementlerin valens elektron konfigiirasyonlarinin degisimini

etkileyen diger bir etkidir (Han 2009).

Alagimi olusturan metaller i¢in 3d elektron sayilarinin metallerin alagimdaki kendi
konsantrasyonlarina bagl degisim grafikleri, manyetik alanin B=0 T siddeti i¢in Sekil
4.10°da, manyetik alanin B=0,5 T siddeti i¢in Sekil 4.11°de, manyetik alanin B=1 T
siddeti i¢in Sekil 4.12°de verilmistir. Bu grafikler incelendiginde, her ii¢ durum igin de
(B=0 T, B=0,5 T ve B=1 T igin) alasim1 olusturan Fe’nin 3d elektron sayis1 sistematik
olmasada konsantrasyon arttikca artmakta oldugu ve alasimi olusturan Ni’nin 3d
elektron sayis1 konsantrasyon arttitkca parabolik olarak once azalip sonra arttigi

saptanmigtir.

Alagimi olusturan metallerin 3d elektron sayilarinda meydana gelen rolatif degisim (piir
metallere kiyasla) grafikleri elementlerin alagimdaki kendi konsantrasyonlarina baglh
olarak ¢izilmistir. Bu grafikler, manyetik alanin B=0 T siddeti i¢cin Sekil 4.13’de,
manyetik alanin B=0,5 T siddeti i¢in Sekil 4.14’de, manyetik alanin B=1 T siddeti i¢in
Sekil 4.15’de verilmistir. Bu grafikler incelendiginde, her ii¢ durum i¢in (B=0 7, B=0,5
T ve B=1 T i¢in) hemen hemen ayni1 degisim olup, sistematik olmasada bu degisim
alasimdaki Fe i¢in artan konsantrasyonla negatiften pozitife dogru artma seklinde ve
alagimdaki Ni i¢in artan konsantrasyonla pozitiften negatife dogru azalma seklindedir.
Ancak c¢izilen grafiklerden goriildiigii tizere her ii¢ durumda (B=0 7, B=0,5 Tve B=1 T
icin) da Fege4Nig 36 alasimindaki Fe’nin 3d elektron sayisindaki degisim negatif yonde

cok biiyiikk olup artan manyetik alanla birlikte mutlak degersel olarak arttigi
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saptanmaktadir. Bu degisim bu alasimin farkli manyetik 6zelliklere sahip oldugu

anlamina gelebilir.

Tiim elde edilen sonuglar birlikte degerlendirildiginde saf Fe, saf Ni ve Fe,Ni;_,
alasimlarindaki Fe ve Ni'nin KB/Koa X-151n1 siddet oranlarinin ve valens elektron

konfigiirasyonlarinin dis manyetik alana bagli oldugu saptanmuistir.
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